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Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit werden Untersuchungen der Spinrelaxation in epitakti-
schen GaN-Schichten mit unterschiedlichen Donatorkonzentrationen und Verset-
zungsdichten mit Hilfe spin- und zeitaufgelöster differentieller Reflektanzspek-
troskopie präsentiert. Dabei wurden die optischen Anregungsbedingungen sehr
sorgfältig gewählt. Neben der genauen Abstimmung der Anregungsenergie, un-
terstützt durch die Modellierung der differentiellen Reflektanz, wurden insbeson-
dere spektral schmale Laserpulse verwendet. Diese erlauben eine selektive An-
regung der untersuchten Übergänge. Es wurden Spinlebensdauern von 30 bis
170 ps bei tiefen Temperaturen für das freie A-Exziton bestimmt. In der Nähe des
Metall-Isolator-Übergangs ließ sich eine langsamere Spinrelaxation als für schwä-
cher dotierte Proben nachweisen. Die längsten beobachteten Spinrelaxationszeiten
zeigen freistehende GaN-Schichten hoher Materialqualität mit sehr geringen Ver-
setzungsdichten.
In der Literatur besteht eine kategorische Unterteilung der Ergebnisse in lan-
ge elektronische Spinlebensdauern bis in den Nanosekundenbereich, erhalten mit
Kerr-Messungen, und extrem kurze exzitonische Spinrelaxation in Reflektanz-
Experimenten im (Sub-)Pikosenkundenbereich. Dieses Bild wird hier nicht be-
stätigt. Die beobachteten Spinrelaxationszeiten liegen eineinhalb bis zweieinhalb
Größenordnungen über Ergebnissen, von denen bisher mit der hier verwendeten
Methode berichtet wurde. Es wird gezeigt, dass die Beobachtungen extrem kurzer
Spinrelaxationszeiten an anderer Stelle eine Folge der optischen Anregungsbedin-
gungen sind. Die Verwendung sehr kurzer und damit spektral breiter Laserpulse,
die eine selektive Exziton-Anregung verbieten, führt zu einem deutlich anderen
zeitlichen Verhalten und stark verfälschten Ergebnissen. Diese Beobachtung löst
den scheinbaren Widerspruch zwischen den beiden Ergebnisgruppen in der Lite-
ratur auf und bildet die Grundlage für weiterführende Untersuchungen.
Schlagwörter: Spinrelaxation, Galliumnitrid, III-V-Halbleiter, differentielle Reflek-
tanzspektroskopie
Abstract
In this work, an investigation of spin relaxation in GaN epitaxial layers with dif-
ferent doping concentrations and dislocation densities is presented. The measure-
ments were carried out by the means of spin- and time-resolved differential re-
flectance spectroscopy. The conditions of optical excitation were chosen with spe-
cial care. In particular, spectrally narrow laser pulses were used to achieve selec-
tive excitation of the examined transitions in addition to the precise adjustment
of the excitation energy, supported by the modeling of the differential reflectance.
The spin relaxation times obtained for the free A exciton at low temperatures are
in the range of 30 to 170 ps. In the proximity of the metal insulator transition, a
slower spin relaxation was observed than for lower doping concentrations. The
longest spin relaxation times were found in high quality, free-standing GaN layers
with very low dislocation densities.
Existing results in the literature can be strictly grouped into long electronic spin
lifetimes of up to a few nanoseconds, obtained with Kerr rotation, and extremely
short spin relaxation in the (sub)picosecond range, measured with reflectance ex-
periments. This picture cannot be confirmed here. The spin relaxation times ob-
served here lie 1.5 to 2.5 orders of magnitude above the values previously reported
using the same experimental method. It is shown that the instances of extremely
fast spin relaxation are caused by the properties of the optical excitation. The use
of ultra-short and thus spectrally broad laser pulses, which prohibits the selec-
tive excitation of excitons, leads to a significantly different temporal behavior and
strongly distorted results. This finding elucidates the apparent conflict between
the two groups of results and forms the basis for further investigations.
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Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird zunächst ein kurzer Überblick über das
Feld der Spintronik mit ausgewählten Anwendungsbeispielen gegeben. Im zwei-
ten Abschnitt wird der Stand der Forschung zur Spindynamik in Galliumnitrid
zusammengefasst und die Motivation für die im Rahmen dieser Arbeit präsen-
tierten Untersuchungen dargelegt.
1.1 Spintronik
Die Konzepte der Spintronik beruhen im Gegensatz zu denen der Elektronik dar-
auf, dass zusätzlich zur Elektronladung der Elektronspin als weiterer Freiheits-
grad ausgenutzt wird. Dies erlaubt eine Reihe neuer Anwendungen und Funk-
tionalitäten. Zu den potentiellen Vorteilen für die Anwendung gehören höhere
Integrationsdichte, Nichtflüchtigkeit von Informationen, größere Datenverarbei-
tungsgeschwindigkeit, oder verminderte Leistungsaufnahme (siehe z.B. Wolf et al.
[2001], Žutić et al. [2004]).
Insbesondere in metallischen, ferromagnetischen (FM) Systemen sind eine Rei-
he von Effekten bekannt, die eine Änderung des elektrischen Widerstandes in
Abhängigkeit eines externen magnetischen Feldes zeigen – die Magnetowider-
standseffekte. Von besonderer Bedeutung für die Anwendung und als Anfangs-
punkt der Spintronik anzusehen ist dabei der Riesen-Magnetowiderstandseffekt
(engl. giant magnetoresistance, GMR). Albert Fert und Peter Grünberg wurden
weniger als 20 Jahre nach ihrer Entdeckung mit dem Nobelpreis ausgezeich-
net [Baibich et al. 1988, Binasch und Grünberg 1989]. Der GMR-Effekt tritt in
FM/Metall/FM-Schichtstrukturen auf und beschreibt eine Widerstandsänderung
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in Abhängigkeit der relativen Ausrichtung der Magnetisierungen der beiden
FM-Schichten. Ursache ist die spinabhängige Ladungsträgerstreuung. In auf die-
sem Effekt beruhenden Spin-Ventil-Strukturen wird die Magnetisierung einer der
FM-Elektroden fixiert, währen die der anderen beweglich ist. Diese Konfigura-
tion erlaubt die gezielte Schaltung des Widerstandes durch ein externes magne-
tisches Feld. GMR-Strukturen eignen sich daher insbesondere als Magnetfeld-
sensoren und finden Anwendung z.B. in Festplattenleseköpfen. Der verwandte
Tunnel-Magnetowiderstandseffekt (engl. tunnel magnetoresistance, TMR) tritt in
FM/Isolator/FM-Tunnelkontakten auf und zeigt deutlich größere relative Wider-
standsänderungen [Julliere 1975, Moodera et al. 1995, Yuasa et al. 2004]. In magne-
tisierten ferromagnetischen Materialien sind die Ladungsträger spinpolarisiert.
Werden diese durch die Tunnelbarriere in den zweiten FM-Kontakt transportiert,
so werden sie bei paralleler Magnetisierungsausrichtung stärker gestreut als in
paralleler, was zu einem größeren elektrischen Widerstand führt. Die Magnetisie-
rung einer FM-Schicht lässt sich nicht nur über ein externes Magnetfeld, sondern
auch elektrisch über spinpolarisierte Ströme schalten (engl. spin-transfer torque).
Insbesondere in Kombination mit dieser Möglichkeit kommt der TMR-Effekt für
den Einsatz in magnetischem Arbeitsspeicher (engl. magnetoresistive random ac-
cess memory, MRAM) in Frage. Dieser hat das Potential, aufgrund von Nichtflüch-
tigkeit der gespeicherten Informationen und zugleich hoher Geschwindigkeit die
Eigenschaften von DRAM- und Flash-Technologien in einer universellen Speicher-
technik zu vereinen.
Für die Anwendung spinabhängiger Effekte ist die Integration in Standard-
Halbleitertechnologie von großer Bedeutung. Das prominenteste Konzept ist in
dieser Hinsicht der von Datta und Das vorgeschlagene Spin-Feldeffekttransistor
(Spin-FET). Hier werden zwei ferromagnetische Elektroden verwendet, die
Source- und Drain-Kontakt darstellen. Zwischen diesen erfolgt der Ladungsträ-
gertransport durch einen Halbleiterkanal. Über den Source-FM-Kontakt werden
zunächst spinpolarisierte Elektronen injiziert, deren Ausrichtung über die Orien-
tierung der Magnetisierung des FM bestimmt ist. Je nach Orientierung der Elek-
tronspins relativ zur Magnetisierung des Drain-Kontakts werden die Ladungs-
träger, die den Kanal passiert haben, stark oder schwach gestreut, was zu einem
hohen oder niedrigen elektrischen Widerstand führt. In Spin-Ventil-Strukturen,
2
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wie den oben erwähnten, erfolgt die Änderung des Widerstandes über die Ände-
rung der relativen Ausrichtungen der FM-Elektroden. Beim Spin-Transistor hinge-
gen wird der Spin während des Transports gezielt manipuliert. Dies geschieht in
diesem Fall elektrisch über nichtmagnetische Gate-Kontakte. Unter Ausnutzung
einer durch den Rashba-Effekt induzierten Spinpräzession lässt sich die Spinori-
entierung ändern und damit der Leitfähigkeitszustand des Transistors schalten
[Datta und Das 1990]. Weitere Möglichkeiten der Anwendung bestehen in der
Realisierung von Q-Bits für Quantencomputer, um neue Konzepte für die Infor-
mationsverarbeitung umzusetzen, oder extrem schnellen Schaltern für die Infor-
mationsübertragung (siehe z.B. Wolf et al. [2001], Fabian et al. [2007]).
Die vier Grundbausteine der (Halbleiter-)Spintronik sind Injektion, Transport,
Manipulation und Nachweis von Spins [Awschalom und Flatte 2007]. Sowohl
Injektion als auch Nachweis lassen sich elektrisch sowie optisch erreichen. Voll-
ständig elektrische Injektion und Detektion ist z.B. über die erwähnten Spin-
Ventil-Strukturen möglich. Der optische Nachweis nach elektrischer Injektion ist
über FM/Halbleiter-Hybridstrukturen wie Spin-Leuchtdioden möglich. In sol-
chen Strukturen kann die Rekombination spinpolarisierter Ladungsträger über
den Grad der zirkularen Polarisation der Elektrolumineszenz-Intensität nach-
gewiesen werden. Auch die Spininjektion kann optisch erfolgen. In Materiali-
en wie den III-V-Halbleitern geschieht dies über eine zirkular polarisierte Anre-
gung. Unter anderem über die Analyse der Polarisation der Reflektanz oder der
Photolumineszenz-Intensität lässt sich so eine aufgeprägte Spinpolarisation nach-
weisen. Auch wenn spinpolarisierte Ladungsträger erfolgreich injiziert werden
können, ist für die Realisierbarkeit von spintronischen Bauelementen der Trans-
port über makroskopische Distanzen wichtig. Es ist daher notwendig, die Prozes-
se und Materialparameter zu kennen, die zur Relaxation des Spins führen. In der
Spintronik kommt der Spinrelaxation die Bedeutung zu, die in der konventionel-
len Elektronik die elektrische Leitfähigkeit trägt [Winkler und Oestreich 2004].
1.2 Spindynamik in GaN
Das im Mittelpunkt der hier präsentierten Untersuchungen stehende Material ist
der III-V-Halbleiter Galliumnitrid. Dieser ist für die Anwendung in der Optoelek-
3
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tronik und aufgrund seiner großen Bandlücke insbesondere für weiße Leuchtdi-
oden von großer Bedeutung. GaN ist zudem interessant für die Spintronik, weil
aufgrund der geringen Spin-Bahn-Aufspaltung sehr lange Spinlebensdauer in der
Größenordnung von Mikrosekunden bei Raumtemperatur vorhergesagt wurden.
Dies lässt eine extrem große mittlere freie Weglänge des Elektronspins von bis zu
einem Zentimeter erwarten [Krishnamurthy et al. 2003, Yu et al. 2005]. Für einen
Überblick über den Stand der Forschung zur Spindynamik in Wurtzit-GaN wer-
den im Folgenden die experimentellen Ergebnisse aus der Literatur zusammenge-
fasst. Tabelle 1.1 zeigt eine Zusammenstellung. Eine Übersicht über die Grundla-
gen der genannten Methoden erfolgt später in Abschnitt 4.1. Ebenso werden die
Mechanismen der Spinrelaxation und die Diskussion zu deren Relevanz in GaN
später, in Abschnitt 2.3, behandelt.
Die ersten zeitaufgelösten Untersuchungen der Spindynamik in Galliumnitrid-
Schichten wurden von Beschoten et al. [2001] gezeigt. Mit Hilfe zeitaufgelöster
Methode Spinrelaxationszeit Dotierung (cm−3)
Kerr-Rotation
Beschoten et al. [2001] 0,5–20 ns 3,5 · 1016–9 · 1017
Buß et al. [2009, 2010, 2011] 50–400 ps < 5 · 1016–1 · 1019
Buß et al. [2013a,b] 0,2–2 ns 1 · 1016–1 · 1018
Differentielle Reflektanz
Kuroda et al. [2004] Sub-ps nominell undotiert
Otake et al. [2006] ≈ 1 ps nominell undotiert
Brimont et al. [2008a,b, 2009a,b] Exzitonspin: ≈ 1 ps, nominell undotiert,
Elektronspin: 15 ps bis 5 · 1016
Ishiguro et al. [2006] Sub-ps nominell undotiert
Vier-Wellen-Mischung
Ishiguro et al. [2007] ≈ 1 ps nominell undotiert
Tabelle 1.1: Übersicht über die experimentellen Ergebnisse zur Spinrela-
xation in Wurtzit-GaN aus der Literatur.
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Kerr-Rotations-Messungen konnten Spinrelaxationszeiten von einigen hundert Pi-
kosekunden bis hin zu 20 ns bei niedrigen Temperaturen nachgewiesen werden.
Ein Maximum der Spinlebensdauern wurden dabei bei einer Donatorkonzentra-
tion im Bereich des Metall-Isolator-Übergangs beobachtet. Diese sind die längs-
ten bis heute veröffentlichten Zeiten. Ebenfalls mit Kerr-Rotation haben Buß et al.
Spinlebensdauern bis in den Bereich von 400 ps in GaN-Filmen unterschiedlicher
Si-Dotierung bei niedrigen Temperaturen beobachtet [Buß et al. 2009, 2010, 2011].
Auch bei Raumtemperatur konnten noch Zeiten von mehr als 50 ps gemessen wer-
den. Zuletzt konnten längere Zeiten von bis zu 2 ns in ionen-implantierten Proben
nachgewiesen werden, die auf eine starke Lokalisierung der Ladungsträger zu-
rückgeführt werden [Buß et al. 2013a,b]. Dem gegenüber stehen Ergebnisse, die
mit anderen Methoden erzielt wurden und sich deutlich unterscheiden. So haben
Kuroda et al. [2004] und Otake et al. [2006] mit spin- und zeitaufgelöster differen-
tieller Reflektanz-Spektroskopie (im Folgenden als ∆R/R bezeichnet) sehr kur-
ze Spinlebensdauern im Sub-Pikosekundenbereich erhalten. Zu ähnlichen Ergeb-
nisse kommen Ishiguro et al., die sowohl ebenfalls mit differentiellen Reflektanz-
Experimenten [Ishiguro et al. 2006] als auch mit Vier-Wellen-Mischungs-Spektros-
kopie [Ishiguro et al. 2007] Relaxationszeiten ≤ 1 ps nachgewiesen haben. Bri-
mont et al. erhalten mit zusätzlich spektral aufgelösten differentiellen Reflektanz-
Experimenten ebenfalls kurze Zeiten [Brimont et al. 2008a,b, 2009a,b]. Dort kann
zudem zwischen den Zeiten der beteiligten Ladungsträger unterschieden werden.
Ihre Analyse ergibt exzitonische Spinrelaxationszeiten im Bereich von wenigen Pi-
kosekunden und elektronische Spinrelaxationszeiten von etwa 15 ps.
Es gibt also zwei Gruppen von Ergebnissen, die, je nach eingesetzter Methode,
Spinrelaxationszeiten liefern, die um drei bis vier Größenordnungen voneinan-
der abweichen. Hinzu kommt, dass jeweils unterschiedliche Spinrelaxationsme-
chanismen als dominant beschrieben werden.1 In GaAs lässt sich ein solches Ver-
halten nicht beobachten. Mit verschiedenen Methoden werden dort vergleichbare
Zeiten beobachtet [Dzhioev et al. 2002, Žutić et al. 2004]. Was ist der Grund für
diese unterschiedlichen Ergebnisse? Im Kontext der erwähnten Reflektanzexpe-
rimente wird vornehmlich die exzitonische Spinrelaxation diskutiert, im Zusam-
menhang der Kerr-Experimente hingegen die elektronische. In GaN werden die




optischen Eigenschaften in Bezug auf Absorption und Lumineszenz von exzitoni-
schen Übergängen dominiert. Im Gegensatz zu GaAs gilt dies nicht nur bei tiefen
Temperaturen. Kerr- und ∆R/R-Spektroskopie weisen große Ähnlichkeit auf, sind
jedoch offensichtlich empfindlich für unterschiedliche Prozesse (freie Exzitonen
gegenüber freien Elektronen). Ist allein der Unterschied zwischen exzitonischer
und elektronischer Spinrelaxation die Ursache für die drastischen Unterschiede?
Welche Rolle spielen die experimentellen Details und die Wahl der Methode? Oder
unterscheiden sich die jeweils verwendeten Proben möglicherweise stark in ihren
Materialeigenschaften? Die wesentlichen Größen, die Einfluss auf die Spinrelaxa-
tion haben, sind die Dotierkonzentration und die Versetzungsdichte. Bisher sind
diese wenig systematisch mit differentieller Reflektanz-Spektroskopie untersucht
worden. In dieser Richtung soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit vorgegangen
werden.
Zunächst werden in Kapitel 2 die grundlegenden Eigenschaften von GaN
und die für die Spindynamik in GaN wichtigen Konzepte eingeführt. In Ka-
pitel 3 werden die untersuchten Proben optisch, anhand linearer Reflektanz-
spektroskopie, charakterisiert. Die experimentellen Details und der Aufbau des
∆R/R-Experiments werden in Kapitel 4 beschrieben. Dabei wird Wert auf die Cha-
rakterisierung des Lasers für die optische Anregung gelegt. In Kapitel 5 werden
die zentralen Ergebnisse zur Spinrelaxation in unterschiedlichen GaN-Filmen prä-
sentiert und diskutiert. Ein besonderer Schwerpunkt liegt dabei auf der sorgfälti-
gen Auswahl der optischen Anregungsbedingungen. Die besprochene Diskrepanz
in der Literatur wird behandelt und es wird gezeigt, dass eine Verwendung spek-
tral breiter Laserpulse einen entscheidenden, verfälschenden Einfluss auf die Be-




In diesem Kapitel werden in den ersten beiden Abschnitten zunächst die grund-
legenden Eigenschaften von Galliumnitrid und die wesentlichen optischen und
elektronischen Phänomene eingeführt, die den in Kapitel 3 und 4 beschriebenen
optischen Experimenten zugrunde liegen. In Abschnitt 2.3 werden die Konzepte
und Prozesse vorgestellt, die die Spindynamik in Halbleitern und im speziellen
in GaN bestimmen und für die in Kapitel 5 besprochenen Untersuchungen der
Spinrelaxation von Bedeutung sind.
2.1 Kristall- und Bandstruktur
Galliumnitrid gehört zu den III-V-Verbindungshalbleitern. Diesen ist gemein, dass
die eingegangenen atomaren Bindungen neben einem vorwiegend kovalenten
Charakter auch einen ionischen Anteil aufweisen. Unter Normalbedingungen tritt
GaN in der hexagonalen Wurtzit-Kristallstruktur (WZ) auf. Das gilt auch für die
anderen Gruppe-III-Nitride InN und AlN. Grund dafür ist die stark ausgeprägte
Ionizität der Bindungen im Vergleich zu den übrigen III-V-Halbleitern. Diese tre-
ten in der Regel in der kubischen Zinkblende-Struktur (ZB) auf, wie z.B. GaAs als
wichtiger Vertreter der Gruppe-III-Arsenide.
Abbildung 2.1 zeigt die Wurtzit-Einheitszelle, die jeweils zwei Gallium- und
Stickstoffatome beinhaltet. Dabei ist jedes Atom einer Spezies mit vier Atomen der
jeweils anderen koordiniert. Die Bindungen sind so ausgerichtet, dass die Atome
einer Sorte die Ecken eines Tetraeders bilden, in dessen Zentrum ein Atom der
anderen sitzt. Die WZ-Struktur weist zwei Gitterkonstanten auf. Dabei steht c für







Abbildung 2.1: Galliumnitrid in der Wurtzit-Kristallstruktur. Die schwar-
zen Linien markieren die Einheitszelle. Eingezeichnet sind in grün die
Bindungen zwischen benachbarten Gallium- und Stickstoff-Atomen. In
grau ist die Fortsetzung der hexagonalen Kristallstruktur angedeutet.
als c-Richtung bezeichnet. Diese wird häufig, wie auch bei den in dieser Arbeit
diskutierten Proben, als Wachstumsrichtung bei der Schichtherstellung gewählt.
Der zweite Parameter a steht für die hexagonale Kantenlänge in der Basal- oder C-
Ebene (0001), die senkrecht zur c-Richtung liegt. GaN kann auch in der kubischen
Zinkblende-Struktur2 auftreten, was durch eine passende Wahl des Substrats bei
der Herstellung erreicht werden kann.
Wurtzit-Galliumnitrid ist ein direkter Halbleiter mit einer Bandlücke Eg von et-
wa 3,51 eV bei gegen Null gehender Temperatur [Vurgaftman und Meyer 2003].
Ein Ausschnitt aus der berechneten Bandstruktur in Abhängikeit des Wellenvek-
tors k in der Nähe des Bandlücke ist in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt (sie-
he Suzuki et al. [1995]). Die Zustände des Leitungsbandes (LB) weisen die Sym-
metrie s-artiger Atomorbitale mit einem Bahndrehimpuls von Null auf. Das Va-
lenzband (VB) hingegen ist aus p-artigen Zuständen zusammengesetzt. Diese wei-
sen einen Bahndrehimpuls von Eins auf, was (bei Vernachlässigung des Elektron-
Spins) eine Aufspaltung in drei energetisch entartete elektronische Zustände be-
deutet. In GaN in der Wurtzit-Phase ist die Valenzband-Entartung jedoch durch
zwei Beiträge aufgehoben. Diese sind zum einen die Spin-Bahn-Wechselwirkung
2 Im Gegensatz zu WZ- sind in ZB-Material aufeinanderfolgende Bindungs-Tetraeder jeweils um
180 ° um die c-Achse gegeneinander verdreht, was den Unterschied zwischen kubischer und
hexagonaler Kristallstruktur ausmacht.
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Abbildung 2.2: Ausschnitt aus der berechneten Bandstruktur von
Wurtzit-Galliumnitrid im Bereich der Bandlücke (vergleiche Suzuki et al.
[1995]). Dargestellt ist die Energiedispersion in Abhängigkeit der Pro-
jektionen des Wellenvektors k. Dabei stimmt die mit kz assoziierte z-
Richtung im Kristall mit der c-Richtung überein. Aufgrund von Spin-
Bahn-Wechselwirkung und Kristallfeld ist die Valenzband-Entartung auf-
gehoben.
und zum anderen der Einfluss des Kristallfeldes. Das Ergebnis ist eine energe-
tische Aufspaltung des Valenzbandes in A-, B- und C-Zustände. In Materialien
mit Zinkblende-Struktur korrespondieren diese mit schweren (engl. heavy holes,
HH), leichten (engl. light holes, LH) und abgespaltenen Löchern (engl. split-off
band, SO). Insbesondere die Aufhebung der Entartung der A- und B-Zustände ist
eine Folge der Anwesenheit des Kristallfeldes, das nur in der Wurtzit-Struktur auf-
tritt. In GaAs oder ZB-GaN sind die beiden obersten Valenzband-Zustände daher
(im Maximum der Valenzbandkante bei k = 0) nicht aufgespalten. Die Anisotro-
pie der abgebildeten Energiedispersion, bedingt durch die asymmetrische Kris-
tallstruktur, tritt in kubischen Materialien ebenfalls nicht auf. Für weitere Details





In klassischer Betrachtung im Kontext der Maxwell-Gleichungen wird die Wech-
selwirkung dielektrischer Materialien mit einem elektromagnetischen Feld E
durch die dielektrische Polarisation P beschrieben. Diese gibt die Anregung von
Dipolmomenten wieder, die durch die Atomrümpfe und die an diese gebundenen
Elektronen gebildet werden. Die Ausbreitung von Licht im Material wird durch
die Wechselwirkung dieser Dipolmomente vermittelt. Für die Polarisation gilt
P = ε0χE (2.1)
mit der Permittivität des Vakuums ε0 und der elektrischen Suszeptibilität
χ = εr − 1. Die spektralen optischen Eigenschaften eines Materials sind festgelegt




= ε′r(ω) + i ε
′′
r (ω) (2.2)
in Abhängigkeit der Kreisfrequenz ω des Feldes. Diese ist über ñ2 = µrεr ≈ εr (für
nichtmagnetische Materialien ist die Permeabilität µr näherungsweise Eins) mit
dem komplexen Brechungsindex
ñ = n + iκ (2.3)
verbunden. Dabei steht n für den Brechungsindex, der die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit im Verhältnis zur Vakuum-Lichtgeschwindigkeit c0 beschreibt. κ steht für
den Extinktionskoeffizient, der die Absorption von Licht beschreibt und mit dem
Absorptionskoeffizienten über κ = c0 α/(2ω) verknüpft ist.3 Für Real- und Ima-
ginärteil von εr gilt dann
ε′r = n
2 − κ2 und ε′′r = 2nκ . (2.4)
Die Reflektion von Licht an der Grenzfläche zwischen zwei Medien hängt von
3 Der Absorptionskoeffizient taucht auch im phänomenologischen Lambert-Beer-Gesetz auf, das
die Absorption in einem optischen Medium beschreibt. Die Abnahme der Intensität I in Abhän-
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der Differenz der komplexen Brechungsindizes (bzw. der relativen Permittivitä-
ten) ab. Beim Übergang von Luft (mit |ñL| ≈ 1) in ein anderes optisches Medium
gilt für die Reflektanz bei senkrechtem Einfall
R =
 ñ − 1ñ + 1
2 = √εr − 1√εr + 1
2 = (n − 1)2 + κ2(n + 1)2 + κ2 . (2.6)
Siehe z.B. Fox [2010, Kap. 1]. In welcher Weise Licht von einer Probe reflektiert
wird hängt also sowohl vom Brechungsindex als auch von der Absorption im Ma-
terial ab. Diese beiden Vorgänge sind zudem nicht voneinander unabhängig. n
und κ (bzw. α) sind über die Kramers-Kronig-Relation














ω′2 − ω2 dω
′ (2.7)
verknüpft (dabei steht CH

für den Cauchyschen Hauptwert), die im Allgemei-
nen Real- und Imaginärteil einer komplexen Größe mit einander verbindet (siehe
z.B. Klingshirn [2005]).
2.2.2 Interbandabsorption und Absorptionsmodulation
Durch die Absorption von Photonen mit der Energie h̄ω ≥ Eg (h̄ steht für das
reduzierte Plancksche Wirkungsquantum) können in einem direkten Halbleiter
wie GaN Ladungsträger vom Valenz- in das Leitungsband angeregt werden. Der
Absorptionskoeffizient bei einem solchen Interbandübergang ist in quantenme-
chanischer Betrachtung proportional zur Übergangswahrscheinlichkeit W (Fermis
goldene Regel). Die Übergangswahrscheinlichkeit hängt von dem Übergangsma-
trixelement M, das durch den Hamiltonoperator des Systems bestimmt wird, und
der (kombinierten) Zustandsdichte g ab. Es gilt
W(h̄ω) ∝ |M|2 g(h̄ω) . (2.8)
gigkeit der Tiefe z folgt einem exponentiellen Abfall
I(z) = I(0) exp(−αz) (2.5)
mit der Zerfallskonstante α. Die optische Eindringtiefe, bei der die Intensität aus 1/e abgefallen
ist, bestimmt sich entsprechend nach α−1.
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Im Einteilchenbild ist die Zustandsdichte durch eine Kombination der Zustände
der Elektronen im Leitungs- und der Löcher im Valenzband gegeben. Im Falle ei-
nes Volumen-Halbleiters weist die kombinierte Zustandsdichte eine wurzelförmi-
ge Energieabhängigkeit auf. Für den Absorptionskoeffizienten direkter Halbleiter
folgt
h̄ω < Eg : α(h̄ω) = 0
h̄ω ≥ Eg : α(h̄ω) ∝ (h̄ω − Eg)1/2 .
(2.9)
Unterhalb der Bandlücke ist die Absorption Null, das Material ist transparent.
Oberhalb von Eg nimmt die Absorption mit der Photonenergie zu (siehe z.B.
Grahn [1999, Kap. 10]).
Den bis jetzt besprochenen optischen Eigenschaften liegt eine (bei fester Ener-
gie) unveränderliche Absorption zugrunde. Durch starke optische Anregung, et-
wa mit kurzen Laserpulsen, lassen sich große Ladungsträgerdichten erzeugen.
Diese können jedoch die Absorption und damit Größen wie Brechungsindex und
Reflektanz modifizieren. Für solche Änderungen der optischen Eigenschaften ei-
nes direkten Halbleiters in der Nähe der Bandlücke sind zum einen Änderungen
der Besetzung der elektronischen Zustände und zum anderen Vielteilchen-Effekte
von Bedeutung. Erstere beschreibt die Bandauffüllung (engl. band filling, BF). Ei-
ne große Besetzung optisch angeregter Ladungsträger in der Nähe der Bandlü-
cke verursacht eine Verringerung der freien Zustände im Minimum des Leitungs-
und im Maximum des Valenzbandes. Die verringerte Zustandsdichte hat entspre-
chend Gleichung 2.8 eine Verminderung der Übergangswahrscheinlichkeit für In-
terbandübergänge und somit des Absorptionskoeffizienten zur Folge. Näherungs-
weise4 hängt die Änderung
∆α(h̄ω) = ( fe − fh − 1) α0(h̄ω) (2.10)
von den Verteilungsfunktionen der angeregten Elektronen und Löcher fe und
fh ab. Diese Funktionen sind in der Regel Fermi-Verteilungen mit Quasi-Fermi-
Niveaus, die innerhalb des jeweiligen Bandes liegen. α0 steht für die Absorption
4 Dies gilt unter der Annahme, dass die Vielteilchen-Effekte nur von der Besetzungsdichte ab-
hängen und die Änderung der Übergangsmatrixelemente als klein vernachlässigt werden kann






+ Bandauffüllung + Renormierung
Abbildung 2.3: Modifikation der optischen Eigenschaften eines di-
rekten Halbleiters durch Besetzung der freien Zustände bei star-
ker Ladungsträger-Besetzung der Bänder. Die Blauverschiebung durch
Band-Auffüllung (Burstein-Moss-Effekt) wird teilweise durch die Band-
Renormierung (Viel-Teilchen-Effekte) kompensiert.
im Gleichgewichtszustand. Die Verminderung der Absorption in der Nähe von
Eg erscheint als Blauverschiebung der Bandlücke und wird Burstein-Moss-Effekt
genannt. Näherungsweise lässt sich diese als Energieverschiebung des Absorpti-
onskoeffizienten ansehen, tatsächlich findet eine Änderung der Kurvenform von
α(h̄ω) statt. Für die Bandlücken-Verschiebung zu höheren Energien in Abhängig-
keit der Ladungsträgerdichte nc gilt
∆EBF ∝ nc2/3 (2.11)
[Walsh et al. 2008]. Abbildung 2.3 zeigt schematisch die Modifikation der Band-
struktur. Die zweitgenannten Vielteilcheneffekte hingegen verursachen eine Re-
normierung der Bandlücke (engl. bandgap renormalisation, BGR). Durch Korre-
lation und Coulomb-Wechselwirkung zwischen den angeregten Elektronen und
Löchern verringert sich die Energie des Leitungs- und erhöht sich die Energie des
Valenzbandes. Dieses Verhalten hat eine Verringerung der Energielücke und einen
Rotverschiebung des Absorptionskoeffizienten mit
− ∆EBGR ∝ nc1/3 (2.12)
zur Folge [Bennett et al. 1990]. In der Nähe der Bandlücke bedeutet dies eine Er-
13
Kapitel 2 Grundlagen
höhung der Absorption. Beide Effekte können sowohl aufgrund einer optisch an-
geregten als auch einer per Dotierung eingebrachten Ladungsträgerkonzentration
auftreten (für Details siehe Bennett et al. [1990], Walsh et al. [2008], Shapiro [1984,
Abschn. 5.2.2], Shah [1999, Abschn. 1.4.2]). Der Burstein-Moss-Effekt konkurriert
mit der Bandlücken-Renormierung, die Effekte können sich gegenseitig aufheben.
In GaN bestimmt die BGR über einen weiten Bereich der Elektrondichte, bis etwa
1019 cm−3, die Verschiebung der Bandlücke [Yoshikawa et al. 1999, Schenk et al.
2008].









ω′2 − ω2 dω
′ (2.13)
mit einer Änderung des Brechungsindexes ∆n (und damit auch einer Änderung
der Reflektanz ∆R) verknüpft. Dabei steht ζ für die Störung des Gleichgewichtszu-
standes durch die Anregung [Hutchings et al. 1992]. Die zeitliche Entwicklung der
durch eine anfängliche optische Modulation aufgeprägten Reflektanzänderung
wird durch die Rekombination der angeregten Ladungsträger bestimmt. Dies liegt
der zeitaufgelösten differentiellen Reflektanz-Spektroskopie zugrunde, die später
in Kapitel 4 vorgestellt wird.
2.2.3 Exzitonen
Über das Einteilchenbild hinausgehend müssen, aufgrund der Coulomb-Wechsel-
wirkung zwischen im Kristall angeregten Ladungsträgern, gebundene Elektron-
Loch-Zustände betrachtet werden, die Exzitonen. In Halbleitern sind die frei be-
weglichen Wannier-Mott-Exzitonen von Bedeutung, die einen durchschnittlichen
Elektron-Loch-Abstand aufweisen, der ein Vielfaches des Atomabstandes im Kris-
tall beträgt. Diese freien Exzitonen lassen sich näherungsweise im Bohr-Modell
analog zum Wasserstoffatom beschreiben. Die Exzitonen-Bindungsenergie ergibt
sich dann aus den gebundenen, diskreten Energiezuständen, ausgezeichnet durch







Dabei steht RX für die Rydberg-Energie des Exzitons RX = RH µ/(m0 ε2r) mit der
Rydberg-Energie des Wasserstoffatoms RH ≈ 13,6 eV [CODATA 2006], der redu-
zierten Elektron-Loch-Masse µ und der Elektron-Ruhemasse m0. Die räumliche
Ausdehnung eines Exzitons (im Grundzustand nq = 1) wird durch den Exziton-
Bohrradius
aX = aH ε2r m0/µ (2.15)
beschrieben, der aus dem Bohrradius des Wasserstoffatoms aH ≈ 0,0529 nm [CO-
DATA 2006] abgeleitet ist. In GaN weisen die Exzitonen im niedrigsten Energie-
zustand eine Bindungsenergie von 25–26 meV [Alemu et al. 1998, Xu et al. 2002,
Shikanai et al. 1997] und einen Bohrradius von rund 3 nm [Pedrós et al. 2007] auf.
Die Dissoziation von Exzitonen findet hauptsächlich durch Streuung an Phono-
nen statt. Exzitonen sind prinzipiell dann nicht mehr stabil, wenn die thermische
Energie kBT (mit der Boltzmann-Konstante kB und der Temperatur T) die Exziton-
Bindungsenergie übersteigt. In GaN ist die Bindungsenergie im Vergleich zu an-
deren III-V-Halbleitern, wie z.B. GaAs mit 4,2 meV [Sell 1972], relativ groß und






n  = 1q
n  = 2q
n  = 3q
Abbildung 2.4: Schematisches Absorptionsspektrum eines direkten Halb-
leiters. Die gestrichelte Linie zeigt die zuvor beschriebene wurzelförmi-
ge Abhängigkeit für freie Ladungsträger. Die Anwesenheit von Exzitonen
verursacht neben den scharfen Resonanz-Linien unterhalb der Bandlücke
eine Zunahme der Absorption oberhalb von Eg.
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Exzitonen können durch Photonen-Absorption resonant erzeugt werden, wenn
die Gruppengeschwindigkeiten vg = (1/h̄) ∂E/∂k von Loch und Elektron über-
einstimmen. Das ist durch einen direkten Übergang bei k = 0 möglich, wo
Leitungs- und Valenzbandkante ihr Minimum bzw. Maximum aufweisen. Die
Energie des Übergangs ist dann um die Bindungsenergie gegenüber der Band-
lücke reduziert. Das zuvor beschriebene Spektrum des Absorptionskoeffizienten
freier Ladungsträger wird daher um scharfe Linien knapp unterhalb Eg erweitert.
Zudem ist aufgrund der Coulomb-Anziehung zwischen Elektronen und Löchern
der Überlapp der Wellenfunktionen erhöht. Der Überlapp führt zu einer größe-
ren Übergangswahrscheinlichkeit und damit zu einer stärkeren Absorption ober-
halb der Bandlücke. In Abbildung 2.4 ist α(h̄ω) schematisch dargestellt (siehe z.B.
Grahn [1999, Kap. 9 & 10], Fox [2010, Kap. 4]).
Die Absorption von Exzitonen lässt sich näherungsweise durch das klassische
Lorentz-Oszillator-Modell (gedämpfter harmonischer Oszillator) beschreiben. In
Abbildung 2.5 sind Real- und Imaginärteil des zugehörigen Beitrags zur Permit-
tivität in Abhängigkeit der Energie aufgetragen. Die Linienbreite wird durch die
Dämpfung γ bestimmt und findet sich im Abstand der Extrempunkte in ε′r und
in der Halbwertsbreite von ε′′r wieder. Für ein Material mit schwacher Absorpti-
on (κ ≪ n) folgt aus Gleichung 2.4, dass der Brechungsindex durch den Realteil
E
0
Abbildung 2.5: Permittivität des Lorentz-Oszillators mit Resonanzfre-
quenz ω0. ε′ und ε′′ stehen für Real- bzw. Imaginärteil. Die Dämpfung
γ legt die Halbwertsbreite fest. Das Modell lässt sich zur qualitativen Be-
schreibung der Absorption freier Exzitonen heranziehen.
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der Permittivität bestimmt wird. Die Absorption hingegen wird durch den Ima-
ginärteil dominiert. Die exaktere, quantenmechanische Beschreibung von Exzito-
nen und deren Dispersionsrelation ist komplizierter als im einfachen Oszillator-
Modell. Die Wechselwirkung von Photonen mit exzitonischen Anregungen des
Kristalls spielen insbesondere in GaN eine Rolle. Diese führt zu neuen Zuständen,
bei denen nicht mehr zwischen Exziton und Photon unterschieden werden kann,
den Exziton-Polaritonen (siehe z.B. Shah [1999, Abschn. 6.1]).
2.3 Spindynamik
2.3.1 Spinpolarisation und optische Orientierung
Abbildung 2.6 zeigt schematisch die Energieniveaus von WZ-GaN an der Band-
lücke (bei k = 0), aufgespalten in die Zustände unterschiedlicher magnetischer
Konfiguration, zusammen mit den erlaubten optischen Interband-Übergängen.
Wie oben bereits erwähnt, haben die Valenzband-Zustände einen Bahndrehimpuls
von l = 1. Die A- und B-Zustände weisen eine Bahndrehimpuls-Ausrichtung par-
allel bzw. antiparallel im Bezug auf die z-Richtung auf, die durch die magnetische





Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der elektronischen Zustände
an der Bandlücke in Wurtzit-Galliumnitrid (ohne C-Band). Eingezeich-
net sind die nach den Auswahlregeln erlaubten optischen Interband-
Übergänge. Durch gezielte Anregung mit zirkular polarisiertem Licht las-
sen sich spinpolarisierte Elektronen im Leitungsband erzeugen.
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ist die Projektion in z-Richtung Null. Zusammen mit dem Elektronspin s = 1/2
ergibt sich im Valenzband ein Gesamtdrehimpuls j = l + s = 3/2. Die Ausrich-
tung, beschrieben durch die magnetische Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses
mj, beträgt für das A-Band ±3/2. Für das B- und das C-Band gilt mj = ±1/2. Die
magnetischen Eigenschaften des Leitungsbandes hingegen werden alleine durch
die Ausrichtung des Elektronspins über die magnetische Quantenzahl des Spins
mes = ±1/2 festgelegt, da der Bahndrehimpuls Null ist. Im folgenden werden die
Elektronspin-Zustände mit Ausrichtung bezüglich der z-Achse von +1/2 und
−1/2 mit Spin-up (↑) bzw. Spin-down (↓) bezeichnet.
Bei einem optischen Interband-Übergang muss neben der Energie und dem Im-
puls auch der Gesamtdrehimpuls des absorbierten Photons erhalten bleiben. Pho-
tonen weisen einen Spin von 1 auf. Für die magnetische Konfiguration des im
Leitungsband erzeugten Elektrons und des im Valenzbandes erzeugten Lochs gilt
daher die Auswahlregel
mes − mj = ±1 , (2.16)
siehe z.B. Stępniewski et al. [1999]. Man betrachte ein Photon, das sich parallel zur
z-Richtung bewegt. Eine Spinausrichtung entlang der (entgegengesetzt zur) Aus-
breitungsrichtung bedeutet dann eine zirkulare optische Polarisation von σ+ (σ−).
Durch gezielte zirkular polarisierte Anregung lässt sich somit unter Ausnutzung
der Auswahlregeln eine Ladungsträgerbesetzung mit einer Vorzugsausrichtung
der Elektronspins im Leitungsband erzeugen. Man spricht von optischer Orientie-






ist definiert über die Anzahl von besetzten Spin-up- N↑ und Spin-down-
Zuständen N↓ im Leitungsband. Aufgrund der energetischen Aufspaltung des
Valenzbandes lässt sich in GaN prinzipiell eine hundertprozentige Spinpolarisa-
tion erzeugen. Unpolariertes oder linear polarisiertes Licht hingegen, das einer
inkohärenten bzw. kohärenten Überlagerung von σ+ und σ− entspricht, erzeugt
eine unpolarisierte Besetzung. Die σ−-Anregung eines A-Zustandes bedeutet ei-
ne Elektronspin-Ausrichtung im Leitungsband von +1/2. Bei Anregung eines B-
Zustandes bedeutet sie hingegen eine entgegengesetzte Ausrichtung von −1/2.
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Da zudem die Übergangsmatrixelemente für A- und B-Band annähernd gleich
groß sind [Kuroda et al. 2004], ist eine selektive Anregung notwendig, um eine
hohe Spinpolarisation zu erzielen. Experimentell nachweisbar ist eine solche Spin-
polarisation z.B. über die Polarisation der Lumineszenz, da bei der Rekombinati-
on der zuvor angeregten Ladungsträger die gleichen Auswahlregeln gelten. Der






mit den Lumineszenz-Intensitäten Iσ± von rechts und links zirkular polarisiertem
Anteil. In Analogie zu Lumineszenz-Untersuchungen lässt sich die Spinpolarisa-
tion auch über die Modulation von Absorption oder Reflektanz beobachten. Wie
zuvor beschrieben wird durch die Besetzung der freien Zustände im Leitungs-
band die Absorptionswahrscheinlichkeit für weitere Übergänge vorübergehend
reduziert. Durch eine spinpolarisierte Besetzung der Leitungsband-Zustände än-
dert sich nun für Übergänge, die zu Zuständen mit Spin-up- bzw. Spin-down-
Ausrichtungen führen, die Absorption unterschiedlich stark. Über die Bestim-
mung der differenziellen Absorption/Reflektanz für links und rechts zirkular po-
larisiertes Licht lässt sich so (unter bestimmten experimentellen Bedingungen) der
Grad der Spinpolarisation ermitteln. Details zur Methode werden in Kapitel 4 be-
sprochen.
Bei tiefen Temperaturen sind in GaN die gebundenen, exzitonischen Zustände
dominant. Es liegen kaum noch freie Ladungsträger vor. Im Zwei-Teilchen-Modell
lassen sich Exzitonen, die durch Spin und Drehimpuls von Elektron und Loch
zusammengesetzt sind, darstellen als
|Mj⟩ = |mes , mhl , mhs ⟩ . (2.19)
Die Ausrichtung des Gesamtdrehimpulses des Exzitons Mj wird dann als Pseudo-
spin aufgefasst. Analog zur oben besprochenen Auswahlregel sind nur die Exzito-
nen optisch aktiv, für die | ± 1⟩ gilt. Die Zustände |0⟩ und | ± 2⟩ sind optisch ver-
boten und werden als dunkle Zustände bezeichnet. Für die A- und B-Exzitonen,
bezeichnet als XA und XB, die mit Löchern aus dem A- bzw. B-Band (mhl = ±1)
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gebildet werden, sind die möglichen aktiven Zustände
|mes mhl mhs ⟩ |Mj⟩
XA (mhj = ±3/2) : −1/2 +1 +1/2 +1
+1/2 −1 −1/2 −1
XB (mhj = ±1/2) : −1/2 −1 +1/2 −1
+1/2 +1 −1/2 +1
(2.20)
Analog zur Situation im Ein-Elektronenbild korrespondieren die | ± 1⟩-Zustände
mit der zirkularen optischen Polarisation σ±. Durch gezielte optische Anregung
lässt sich eine (pseudo-)spinpolarisierte Exzitonen-Besetzung erzeugen (siehe z.B.
Stępniewski et al. [1999]).
2.3.2 Spinrelaxation: Zeitkonstanten und Mechanismen
Man betrachte den Zerfall der einer Ladungsträgerbesetzung aufgeprägten Spin-
polarisation Ps mit der Annahme, dass die Lochspins bereits zu Beginn (aufgrund
der extrem schnellen Lochspinrelaxation, siehe Abschnitt 1.2) vollständig depo-
larisiert sind. Die Relaxation in die Gleichgewichts-Spinverteilung erfolgt dann
durch das Umklappen zwischen Spin-Up- und Spin-Down-Zuständen der Elek-
tronen. Die damit verbundene Zeitkonstante wird als Spin-Flip-Zeit τsf bezeichnet.






















Dabei steht der erste Term jeweils für die Rekombination, die beide Besetzungen
gleichermaßen mit der Rekombiantionszeit τc entleert.5 Da bei der Berechnung
der Spinpolarisation nach Gleichung 2.17 die Differenz zwischen N↑(t) und N↓(t)
5 Eine solche Betrachtung ist gültig, wenn die Dichte der angeregten Ladungsträger klein gegen-
über der im Material durch die Dotierung vorhandenen Ladungsträgerkonzentration ist (ex-
trinsischer Halbleiter). Dann kann eine mono-molekulare Rekombination (unter Vernachlässi-




auf die Gesamtzahl angeregter elektronischer Zustände normiert wird, spielt die
Rekombination für die zeitliche Entwicklung der Spinpolarisation keine Rolle. Die






beschreiben, die Zeitkonstante Ts wird dann als Spinlebensdauer oder Spinrelaxati-
onszeit bezeichnet. Die Umklappprozesse von einer Spinausrichtung in die andere
verringern die eine Besetzungszahl und erhöhen die andere. Dies geschieht je-
weils mit τsf. Für die Zeitkonstante des Polarisationszerfalls folgt daher aus den





Im Folgenden werden die relevanten Mechanismen der Spinrelaxation in Halb-
leitermaterialen zusammengefasst:
• Elliott-Yafet-Mechanismus (EY): Aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung
sind die Bloch-Funktionen von Spin-Up- und Spin-Down-Zuständen mit-
einander gekoppelt. Bei Impulsstreuung, etwa an Defekten und Phononen,
können dann Spin-Flip-Vorgänge erfolgen. Starke Streuung führt somit zu
einer schnelleren Spinrelaxation im Rahmen des EY-Mechanismus.
• D’yakonov-Perel-Mechanismus (DP): In Systemen ohne Inversionsymme-
trie, zu denen die III-V-Halbleiter gehören, entsteht durch die Spin-Bahn-
Wechselwirkung für die Elektronen im Leitungsband ein effektives Magnet-
feld. Dieses Feld hängt in Richtung und Amplitude vom k-Vektor ab und
veranlasst die Spins eines Ensembles zu Präzessionsbewegungen. Durch Im-
pulsstreuung der Ladungsträger ändern sich deren k-Vektoren, was zu un-
terschiedlichen, zufälligen Präzessionsbewegungen der Einzelspins zwischen
den Streuereignissen führt. Dieses Verhalten hat eine Dephasierung der Ein-
zelspins und einem Zerfall der gemeinsamen Ausrichtung zur Folge.6 Unter
bestimmten Bedingungen kann stärkere Streuung zu einer langsameren De-
phasierung führen.
6 Die Spindephasierung wird im Rahmen der Bloch-Gleichungen, über die die Magnetisierungs-
dynamik beschrieben werden kann, eingeführt (siehe z.B. Blundell [2001, Abschnitt 3.2]).
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• Bir-Aronov-Pikus-Mechanismus (BAP): In P-dotierten Halbleitermaterialen
kann die Kopplung der Elektron- mit den Lochspins durch die Austausch-
Wechselwirkung von Bedeutung sein. Da die Lochspins meist aufgrund
starker Mischung der Valenzband-Zustände und hoher Zustandsdichte sehr
schnell relaxieren, erwartet man eine ebenfalls schnelle Relaxation des Elek-
tronspins.
• Hyperfein-Wechselwirkungs-Mechanismus (engl. hyperfine interaction me-
chanism, HIM): Die Wechselwirkung zwischen lokalisierten Spins (z.B. do-
natorgebundener Exzitonen) und den magnetischen Momenten der Kerne
führt zu Spin-Flips und -Dephasierung.
In N-dotierten III-V-Halbleitermaterialien sind insbesondere der DP- und der EY-
Mechanismus von Bedeutung. Siehe z.B. Meier und Zachachrenya [1984, Kap. 3],
Dyakonov [2008, Kap. 1], Fabian et al. [2007], Wu et al. [2010], Žutić et al. [2004]
für Details.
Der (Pseudo-)Spin der Exzitonen einer spinpolarisierten Verteilung kann auf
unterschiedliche Weise zerfallen. Bei einem direkten Spin-Flip ändert sich der
gesamte Spin des Exzitons, analog zur mit Gleichung 2.21 besprochenen Elek-
tronspinrelaxation. Dieses geschieht, indem Elektron- und Lochspin gleichzeitig,
vermittelt durch die Austausch-Wechselwirkung, ihre Ausrichtung ändern. Dabei
tritt ein Übergang zwischen erlaubten Exzitonen mit | ± 1⟩ auf. Die andere Mög-
lichkeit besteht in einem indirekten Spin-Flip, bei dem sich der Loch- oder Elek-
tronspin innerhalb eines Exzitons einzeln ändert. Dieser Vorgang führt zu einem
Wechsel zu verbotenen exzitonischen Zuständen |0⟩ oder | ± 2⟩, was einen zusätz-
lichen Kanal der Spinrelaxation bedeutet (siehe z.B. Shah [1999, Abschn. 6.1.4]).
2.3.3 Spinrelaxation in GaN
Zuletzt soll die Spinrelaxation in GaN zusammengefasst werden, wie sie in der
in Kapitel 1 vorstellten Literatur diskutiert wird. Wie bereits angedeutet wurden
von Krishnamurthy et al. [2003] sehr lange Elektronspin-Lebensdauern in sehr rei-
nem GaN vorausgesagt, welche die in GaAs um drei Größenordnungen überstei-
gen könnten. Den in GaAs beobachtbaren Zeiten von 100 ns bei T = 5 K und 1 ns
bei Raumtemperatur stehen in GaN Zeiten von 105 bzw. 103 ns gegenüber, die zu
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makroskopischen mittleren freien Weglängen der Spinstreuung führen würden.
Grund sind die im Vergleich zu GaAs größere Zustandsdichte im Leitungsband,
die größere Bandlücke und insbesondere die geringere Spin-Bahn-Aufspaltung.
Ähnliche Ergebnisse zeigen Yu et al. [2005] in kubischem GaN. Die Lebensdauer
des Lochspins wird mit etwa 10−2 ps als extrem kurz beschrieben.
Nach theoretischen Untersuchungen zur Spinstreuung von Jena [2004] führt
Streuung an Versetzungen in GaN im Rahmen des DP-Mechanismus aufgrund der
großen Bandlücke und der schwachen Spin-Bahn-Wechselwirkung zu einer lan-
gen Spinlebensdauer der Elektronen im Leitungsband. Die Impulsstreuung laufe
so schnell ab, dass zwischen den Streuereignissen keine wesentliche Spinpräzes-
sion und damit keine Dephasierung stattfinden kann, da die effektiven magne-
tischen Felder zu schnell fluktuieren. Bei niedrigen Temperaturen (≤ 20 K) domi-
niere der EY-, bei hohen Temperaturen hingegen der DP-Mechanismus. Bei Raum-
temperatur erfolge daher eine Zunahme der Lebensdauer mit steigender Verset-
zungsdichte. Die Experimente von Beschoten et al. [2001] bestätigen diese Erwar-
tung. Trotz einer hohen Versetzungsdichte konnten relativ lange Relaxationszeiten
beobachtet werden. Beschoten et al. [2001] und Buß et al. [2010], die jeweils Kerr-
Untersuchungen präsentieren, halten den DP-Mechanismus für den bestimmen-
den bei der elektronischen Spinrelaxation. Brimont et al. [2008b] hingegen halten
den EY-Mechanismus, unterstützt durch Streuung an Versetzungen, für dominant
bei der exzitonischen Spinrelaxation. Eine hohe Versetzungsdichte reduziere die
Spinlebensdauer. Diese Aussage wird unterstützt durch Jena [2004]: Die gesam-
te Spinrelaxation müsse, wenn nicht nur der DP-Mechanismus betrachtet werde,
durch Streuung (an Phononen, ionisierten Fremdatomen und Defekten wie Verset-
zungen) in jedem Fall effizienter werden. Spinstreuung lasse sich daher am besten
durch die Vermeidung von Versetzungen reduzieren. Auch Kuroda et al. [2004]
vermuten den defektunterstützen EY, ähnliches gilt für Otake et al. [2006].
Es stellt sich die Frage, welche Ursache nun der gravierende Unterschied zwi-
schen den elektronischen (Beschoten und Buß) und exzitonischen (Brimont, Ishi-
guri, Otake, Kuroda) Relaxationszeiten hat. Ishiguro et al. [2007] äußern zunächst
die Vermutung, der Unterschied zwischen Kurodas und Beschotens Ergebnissen
könnte durch eine geringere Qualität der von ersterem verwendeten Proben ver-
ursacht sein. Dies scheint jedoch nicht der Fall zu sein, da Ishiguro et al. in Proben
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sehr hoher Materialqualität ebenfalls kurze Zeiten beobachten. Sie schreiben die
besonders kurzen Spinlebensdauern für Exzitonen der Kopplung von Elektron
und Loch über die Austausch-Wechselwirkung zu. Diese schaffe einen zusätzli-
chen, effektiven Relaxationskanal, woraus (unterstützt durch eine schwache Tem-
peraturabhängikeit) gefolgert wird, dass der BAP-Mechanismus dominant sei.
Brimont widerspricht dem und meint, der gemeinsame Flip des gesamten Exzi-
tonspins sei gegenüber dem defektunterstützen EY-Mechanismus zu vernachläs-
sigen. Unterstützt wird dies durch die Aussage von Krishnamurthy, dass der Ein-
fluss des BAP erst ab einer Akzeptorkonzentration von mindestens 5 · 1017 cm−2
mit dem des EY vergleichbar sei.
In GaAs führt die Konkurrenz der verschiedenen Mechanismen zu einem Maxi-
mum der Spinlebensdauer in Abhängigkeit der Donatorkonzentration am Metall-
Isolator-Übergang (engl. metal-insulator transition, MIT) [Dzhioev et al. 2002]. Be-
schoten und Buß konnten ebendies in GaN-Schichten mit Kerr-Experimenten zei-
gen.7 Für Beschoten ist die Ursache unklar und, da DP und EY jeweils monoton
von der Dotierung abhängen, wurde ein zusätzlicher Mechanismus vermutet. Buß
et al. erklären dieses Verhalten im Rahmen des DP-Mechanismus. Mit anderen
Methoden ist die Dotierabhängigkeit bisher nicht untersucht worden. Nach Jena
[2004] führt im Rahmen des DP die Zunahme der Dotierung zu einer schnelleren
Spinrelaxation, da die elektrischen Felder der Versetzungen abgeschirmt werden,
die die Spinlebensdauer verlängern. Im Rahmen des EY-Mechanismus würde ei-
ne Abschirmung der Versetzungen hingegen zu einer Abnahme der Spinstreuung
führen.
7 In GaN liegt theoretischen [Ferreira da Silva et al. 2001, Ferreira da Silva und Persson 2002] und
experimentellen [Wolos et al. 2011] Untersuchungen zufolge der Metall-Isolator-Übergang bei




In Abschnitt 3.1 werden zunächst die Proben vorgestellt, die für die in Kapi-
tel 5 gezeigten Untersuchungen der Spinlebensdauer verwendet wurden. Im Ab-
schnitt 3.2 werden die Methode der linearen Reflektanzspektroposkopie zur op-
tisch Charakterisierung beschrieben und die damit ermittelten Probeneigenschaf-
ten diskutiert.
3.1 Materialeigenschaften und Probenauswahl
Für die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen wurde eine Reihe von epi-
taktischen Galliumnitrid-Schichten ausgewählt, die sich einerseits in ihrer Dotier-
konzentration, andererseits in ihrer Versetzungsdichte unterscheiden. Dies sind
die in Bezug auf die Spindynamik relevanten Materialparameter, wie zuvor in Un-
terabschnitt 2.3.2 besprochen. Tabelle 3.1 zeigt eine Übersicht.
Drei GaN-Schichten, MS1–3, mit unterschiedlichen Si-Donatorkonzentrationen
Probe Bezeichnung n-Dotierung Versetzungsdichte
MBE-Schicht 1 MS1 < 1016 cm−3 5 · 108 cm−2
MBE-Schicht 2 MS2 1017 cm−3 5 · 108 cm−2
MBE-Schicht 3 MS3 1018 cm−3 5 · 108 cm−2
HVPE-Schicht freistehend 1 FS1 < 1016 cm−3 106 cm−2
HVPE-Schicht freistehend 2 FS2 < 1016 cm−3 106 cm−2
Tabelle 3.1: Übersicht der verwendeten Proben.
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wurden per Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular beam epitaxy, MBE) auf
kommerziell verfügbaren, nominell undotierten GaN-Saphir-Templates8 abge-
schieden. Die Schichten sind etwa 500 nm dick, was deutlich oberhalb der op-
tischen Eindringtiefe im Spektralbereich der freien Exzitonen von weniger als
100 nm liegt (bei tiefen Temperaturen ist α > 1 · 105 cm−1 [Stępniewski et al. 1997,
Muth et al. 1997]). Sie weisen eine Versetzungsdichte von 5 · 108 cm−2 auf, die
durch die verwendeten Templates bedingt ist. Einzelne der unten gezeigten Mes-
sungen zur Bestimmung der experimentellen Bedingungen wurden auch direkt
mit unbewachsenen Template-Stücken ausgeführt. MS1 ist nominell undotiert
(not intentionally doped, NID) und weist, gegeben durch die Wachstumsbedin-
gungen, eine (Hintergrund-)Donatorkonzentration nD von weniger als 1016 cm−3
auf. Die Probe MS3 weist eine Dotierung von 1018 cm−3 auf, was für GaN im Be-
reich des Metall-Isolator-Übergangs liegt (siehe Unterabschnitt 2.3.3). Hergestellt
wurden die MBE-Schichten von Dr. Sergio Fernández-Garrido am Paul-Drude-
Institut, Berlin.
Dem gegenüber stehen die mit einigen hundert µm wesentlich dickeren, freiste-
henden Schichten FS1 und FS2, zur Verfügung gestellt von der Gruppe von Prof.
Ke Xu vom Suzhou Institute of Nanotech and Nanobionics (Chinese Academy
of Sciences). Diese Proben wurden per Hydridgasphasenepitaxie (engl. hydride
vapour phase epitaxy, HVPE) gewachsen, sind von ihren Saphir-Substraten abge-
löst und beidseitig poliert. Sie weisen, bedingt durch den Wachstumsprozess, eine
sehr hohe Materialqualität auf. Neben einer geringen Konzentration von Fremda-
tomen und einer niedrigen Verspannung besitzen sie insbesondere sehr geringe
Versetzungsdichten. Letztere sind in beiden FS-Proben vergleichbar und liegen
nominell bei etwa 106 cm−2. FS2 ist gegenüber FS1 in einem deutlich optimierten
Herstellungsprozess entstanden, der auf eine nochmals verbesserte Materialquali-
tät hoffen lässt. Experimentell nachvollziehen lies sich dieses noch nicht. Mit Hilfe
von hier nicht gezeigten Kathodolumineszenz-Untersuchungen, die die Durch-
stoßpunkte der Versetzungen durch die Probenoberfläche sichtbar machen, wur-
de für FS2 eine Versetzungsdichte in der Größenordnung von 106 cm−2 bestätigt.
Diese Untersuchungen wurden von Dr. Uwe Jahn am Paul-Drude-Institut durch-
8 Es handelt sich um GaN-Schichten mit mehreren µm Dicke, die auf polierten Saphir-Substraten







Der Zugang zur Untersuchung der Spindynamik erfolgt über die Betrachtung
der Modulation der optischen Eigenschaften. Die relevante Methode zur opti-
schen Charakterisierung ist daher die lineare Reflektanz-Spektroskopie. Der verwen-












Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau zur spektralen Reflektanz-
Messung. Über den Monochromator wird die Wellenlänge schrittweise
variiert, um ein Spektrum aufzunehmen. Durch die Verwendung eines




Weißlicht-Spektrum einer Xenon-Kurzbogenlampe wird mit Hilfe eines Mono-
chromators die Wellenlänge für die Messung ausgewählt. Aus dem durch das
Beugungsgitter aufgefächerten Spektrum wird dazu mit dem Austrittsspalt ein
schmaler Wellenlängenbereich ausgeschnitten. Über die schrittweise Rotation des
Gitters wird die Ausgangswellenlänge des Monochromators variiert, um durch
sequentielle Messpunktaufnahme spektrale Informationen zu erfassen. Das aus
dem Monochromator austretende Licht wird über Linsen zunächst kollimiert und
auf die Probe fokussiert, der reflektierte Anteil wird auf die aktive Fläche einer
Silizium-Photodiode abgebildet. Ein- und auslaufender Strahl stehen idealerwei-
se senkrecht auf der Probenoberfläche, durch Begrenzungen im tatsächlichen Auf-
bau tritt bei der Reflektion eine Abweichung von der Oberflächennormale auf, die
weniger als 10° beträgt. Zur Messung der im Allgemeinen geringen Intensität und
zur Filterung von Streu- und Hintergrundlicht wird ein Lock-In-Verstärker ver-
wendet. Die dazu notwendige Signalmodulation wird durch einen optischen Zer-
hacker (eine rotierende Sektorblende) im Strahlengang erzeugt. Um Reflektanz-
Messungen bei tiefen Temperaturen durchführen zu können, werden die Proben
in einen Helium-Durchflusskryostaten mit Hitzeschild eingebaut, der bis in den
Bereich von etwa 5 K arbeitet.
Um die gemessenen Spektren mit der Bandstruktur in Zusammenhang setzen







in die entsprechende Photonen-Energie (angegeben in Elektronenvolt) um-
gerechnet. Dabei steht h = 6,62606896(33) · 10−34 Js für das Plancksche Wir-
kungsquantum, c0 = 299792458 m/s für die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit und
e = 1,602176487(40) · 10−19 C für die Elementarladung [CODATA 2006]. Der (wel-
lenlängenabhängige) Brechungsindex n von Luft wurde für den Bereich der un-
tersuchten Übergänge als n = 1,00029 gewählt.9 Abbildung 3.2 zeigt ein Eichspek-
trum einer Quecksilber-Entladungslampe. Wie zu sehen ist, lässt sich mit dem ver-
wendeten Gitter mit einer Strichdichte von 1200 mm−1 und mit Ein- und Austritt-
Spalten mit einer Breite von typischerweise 50 µm eine spektrale Auflösung von
























Abbildung 3.2: Typisches Eichspektrum des Monochromators mit
Spaltbreiten von 50 µm und einem Gitter mit einer Strichdichte von
1200 mm−1. Gezeigt ist das Spektrum der 365,02 nm-Hg-Linie einer Pen-
Ray-Entladungslampe. Die Halbwertsbreite der Linie beträgt 0,066 nm,
was bei dieser Wellenlänge rund 61 µeV entspricht.
einer Auflösung von etwa 61 µeV. Um den Einfluss der spektralen Eigenschaf-
ten von Lampe, Monochromator, Linsen und Kryostat-Fenstern zu kompensieren,
wird zur Korrektur ein Spektrum der Xenon-Lampe verwendet, das ohne Reflek-
tion an der Probe aufgenommen wurde.
3.2.2 Reflektanz-Spektren
Ein exemplarisches Reflektanz-Spektrum der mitteldotierten GaN-Schicht MS2
bei einer Temperatur von 20 K ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Zu sehen sind die
Absorptionslinien der freien A- und B-Exzitonen FXA und FXB, die mit dem phä-
nomenologischen Ausdruck




Ex − E + i Γx/2




[Korona et al. 1996] angepasst wurden. Dabei stehen R0 und Rx für Untergrund
und Amplitude der Reflektanz des x-ten Exzitons, Ex und Γx stehen für die Über-
gangsenergie und den Verbreiterungparameter. Der Ausdruck beschreibt ein Lo-
rentzförmiges Absorptionsprofil, wie in Abbildung 2.5 dargestellt. Die über die
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Abbildung 3.3: Lineares Reflektanz-Spektrum der Schicht MS2 (nD =
1 · 1017cm−3) bei T = 20 K. Dargestellt sind die Absoptionslinien der freien
A- und B-Exzitonen zusammen mit der im Text beschriebenen phänome-
nologischen Anpassung. Gestrichelt eingezeichnet sind die angepassten
Übergangsenergien.
Anpassung erhaltenen Übergangsenergien liegen jeweils in der Flanke der Ex-
zitonen-Resonanz. Der Verbreiterungparameter entspricht der Linienbreite des
Lorentz-Oszillators, die sich im Abstand der Extrempunkte niederschlägt. Mit
Θ wurde ein phänomenologischer Phasenfaktor eingeführt, der die Kurvenform
gegenüber der des einfachen Lorentz-Oszillators modifiziert, jedoch Linienbrei-
te und energetische Lage des Übergangs unverändert lässt. Die einfache Be-
schreibung reicht an dieser Stelle für die Anpassung aus. Eine Betrachtung im
Exzitonen-Polaritonen-Modell ist nicht notwendig, da Einflüsse auf die Kurven-
form durch den Phasenfaktor behandelt werden können. Die Ergebnisse der An-
passungen für die untersuchten Proben sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
Abbildung 3.4 stellt vergleichend Spektren der freien Exzitonen in der Probe FS1
aus Photolumineszenz- und Reflektanz-Spektroskopie bei tiefer Temperatur dar.
Die Positionen der PL-Linien passen gut mit den Übergangsenergien aus der An-
passung der Reflektanz überein. Das im Lumineszenz-Spektrum dominante neu-
trale donatorgebundene Exziton D0XA taucht im Reflektanzspektrum nicht auf.
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Probe Temperatur (K) EFXA (eV) EFXB (eV) ΓA (meV)
MS1 20 3,4919 3,4999 3,2
80 3,4873 3,4963 3,8
120 3,4802 3,4887 4,6
MS2 20 3,4920 3,5000 3,2
80 3,4872 3,4954 3,6
120 3,4803 3,4881 4,0
MS3 20 3,4908 3,5025 5,4
80 3,4875 3,5010 6,6
120 3,4814 3,4942 6,6
FS1 20 3,4790 3,4845 1,2
80 3,4742 3,4797 1,8
120 3,4678 3,4729 3,6
FS2 5 3,4790 3,4843 1,0
20 3,4785 3,4837 1,2
50 3,4766 3,4819 1,8
80 3,4728 3,4779 2,4
120 3,4652 3,4707 3,6




































Abbildung 3.4: Vergleich von Photolumineszenz- (oben) und Reflektanz-
Spektren (unten) der Probe FS1 bei etwa 10 K. Gestrichelt dargestellt sind
die Übergangsenergien, die aus der Anpassung des Reflektanzspektrums
resultieren. Diese stimmen gut mit den Positionen der PL-Linien überein.
Das die PL-Spektren dominierende donatorgebundene Exziton ist im Re-
flektanzspektrum nicht zu beobachten.
Bei der Absorption werden bewegliche, gekoppelte Elektron-Loch-Paare erzeugt,
die freien Exzitonen. Ein Teil dieser wird anschließend von neutralen Donatoren
eingefangen und geht dabei in eine Konfiguration etwas niedrigerer Energie über.
Rekombinieren diese gebundenen Exzitonen schließlich, so tragen sie, wie die FX,
zur Lumineszenz bei. Besonders bei tiefen Temperaturen werden viele Exzitonen
gebunden. Typischerweise dominieren die D0XA-Linien dann wie im oberen Teil
von Abbildung 3.4 gezeigt das Spektrum. In den Reflektanz-Spektren hingegen
sind keine D0XA-Resonanzen auszumachen. Bei der Absorption werden diese, ge-
nau wie die freien Exzitonen, zwar resonant erzeugt. Im Kristall ist der Anteil der
Gitterplätze, die durch Donatoren besetzt sind, jedoch sehr gering. Bei der darge-
stellten Probe FS1 kommen auf etwa 4,4 · 1022 Gitteratome pro Kubikzentimeter
weniger als 1016 Fremdatome. Die Übergangswahrscheinlichkeit für gebundene
Donatorzustände ist daher klein gegenüber der für die Anregung freier Exzitonen
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Abbildung 3.5: Übersicht über die Reflektanzspektren der verwendeten
Proben bei T = 20 K. Zur besseren Übersichtlichkeit sind die Spektren
vertikal gegeneinander verschoben. Aufgrund ihrer Verspannung sind
die MBE-Schichten energetisch stark blauverschoben, die schmalen Über-
gänge der FS-Proben deuten auf eine sehr hohe Materialqualität hin.
Die in der am höchsten dotierten Probe MS3 stark reduzierten Exziton-
Resonanzen sind auf ein annähernd metallisches Verhalten zurückzufüh-
ren.
aus dem Kontinuum.
Eine Übersicht über die Spektren der verwendeten Proben bei 20 K ist in Abbil-
dung 3.5 gezeigt. Es fällt sofort ins Auge, dass die Exzitonen der MBE-Schichten
gegenüber den frei-stehenden Schichten spektral um etwa 14 meV blauverschoben
sind. Dies ist auf die Materialverspannung zurückzuführen, die durch die thermi-
sche Fehlanpassung von GaN und Saphir in den verwendeten Templates auftritt.
Die beiden FS-Proben ähneln einander sehr stark in ihren optischen Eigenschaf-
ten, FS1 ist gegenüber FS2 nur gering blauverschoben, die Breite der Übergänge
ist annähernd identisch. Die Separation zwischen A- und B-Exziton beträgt (un-
abhängig von der Temperatur) etwa 5,3 meV.
Die Resonanzen in den Spektren der frei-stehenden Schichten sind deutlich
schmaler als die in denen der MBE-Schichten. Aus den Anpassungen erhält man
bei T = 20 K Linienbreiten von 1,2 meV für FS1 und FS2 bzw. 3,2 meV für die bei-
den niedrig dotierten MS1 & MS2. Die schmalen Übergänge erstgenannter Pro-
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ben weisen auf eine hohe Materialqualität hin. Für die (temperaturunabhängige)
inhomogene Verbreiterung der Exziton-Resonanzen sind Punktdefekte wie etwa
Fremdatome und Liniendefekte wie Versetzungen wichtig. Insbesondere Letzte-
re erzeugen ausgedehnte Verspannungsfelder, die eine inhomogene Verteilung
der Übergangsenergien der Exzitonen in ihrer Umgebung verursachen. Zudem
tragen Oberflächenstreuung und Elektron-Elektron-Wechselwirkung zur inhomo-
genen Linienbreite bei [Morkoç 2008b, Abschn. 5.3.1.1]. Mit hoher Dotierkon-
zentration verbreitern sich die Übergänge der MBE-Schichten deutlich, gleichzei-
tig geht die Absorption zurück. Im Wesentlichen wird durch die mit der Dotie-
rung eingebrachten Ladungsträger die Coulomb-Wechselwirkung abgeschirmt.
Die Abschirmung führt zu einer reduzierten Exzitonen-Bindung und damit zu
einer verminderten Anzahl gebundener Elektron-Loch-Paare Fox [2010, Abschn.
4.4]. Exziton-Exziton-Wechselwirkungen, die zu einer Dissoziation der Exzitonen
in ein Elektron-Loch-Plasma führen, spielen nur bei starker optischer Anregung
eine Rolle, was hier nicht zu erwarten ist. Die schwach ausgeprägten Exziton-
Resonanzen in MS3 deuten auf annähernd metallisches Verhalten hin. Eine Probe
























Abbildung 3.6: Temperaturabhängigkeit der freien Exzitonen in der Pro-
be FS2. Die Spektren sind vertikal gegeneinander verschoben. Mit zuneh-
mender Temperatur verursacht die Exziton-Phonon-Wechselwirkung eine




mit noch größerer Dotierkonzentration (hier nicht gezeigt) weist in ihrer Reflek-
tanz überhaupt keine freien Exzitonen mehr auf.
In GaN ist die Kopplung von Exzitonen mit Phononen stark ausgeprägt. Abbil-
dung 3.6 stellt die Temperaturabhängigkeit der Reflektanz-Spektren am Beispiel
der Probe FS2 dar. Mit ansteigender Temperatur treten die deutlichen Exzitonen-
Resonanzen in den Hintergrund. Zum einen erfolgt eine Zunahme der Exziton-
Phonon-Wechselwirkung, was eine anwachsende spektrale Verbreiterung der
Übergänge verursacht [Lee et al. 1986, Viswanath et al. 1998]. Zudem tritt mit stei-
gender Temperatur eine thermisch aktivierte Dissoziation der Exzitonen auf, die
eine Abnahme der Absorption bewirkt. GaN weist, wie in Unterabschnitt 2.2.3 be-
reits besprochen, jedoch eine sehr hohe Exziton-Bindungsenergie auf, die etwa der
thermischen Energie kBT bei Raumtemperatur entspricht. Exzitonen lassen sich
daher in GaN auch bei höheren Temperaturen noch beobachten. An anderer Stelle
konnten exzitonische Beiträge zur Absorption bis deutlich über 400 K nachgewie-
sen werden [Fischer et al. 1997]. Mit zunehmender Temperatur erfolgt eine deut-
liche Rotverschiebung der Bandlücke und damit auch der exzitonischen Über-
gangsenergien. Grund sind die temperaturabhängige Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung und die thermische Gitterausdehnung, die wiederum auf Phonon-Pho-




Zeit- und spinaufgelöste Spektroskopie
In diesem Kapitel wird zunächst ein Überblick über die im Literaturkontext der
vorliegenden Arbeit relevanten Methoden der zeit- und spinaufgelösten optischen
Spektroskopie gegeben. Die für die in Kapitel 5 gezeigten Untersuchungen ver-
wendete Methode der differentiellen Reflektanzspektroskopie wird eingeführt. In
den nachfolgenden Abschnitten 4.2 und 4.3 werden die Details des experimen-
tellen Aufbaus und der verwendeten Messtechnik besprochen. Zuletzt werden in
den Abschnitten 4.4 und 4.5 die Bedingungen der optischen Anregung mit den
daraus folgenden experimentellen Gegebenheiten diskutiert.
4.1 Methodenübersicht und Experiment
Für die zeitaufgelösten Untersuchungen optisch zugänglicher Prozesse, wie der
Relaxation von Ladungsträgerbesetzungen oder Spinpolarisationen, stehen prin-
zipiell eine Reihe von Methoden zur Verfügung. Hier soll eine Auswahl der rele-
vanten Techniken kurz zusammengefasst werden.
Zu den experimentell am einfachsten zugänglichen Techniken gehört die zeit-
aufgelöste Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie. Dabei wird die strahlende Re-
kombination von Ladungsträgerbesetzungen, die durch kurze optische Pulse er-
zeugt werden, mit Hilfe eines schnellen Detektors in Abhängigkeit der Zeit ana-
lysiert. Die Lumineszenz-Intensität bildet direkt die angeregte Ladungsträger-
dichte ab, was die unmittelbare Analyse spinpolarisierter Ladungsträgervertei-
lungen erlaubt. Der Nachteil der zeitaufgelösten PL-Spektroskopie ist, dass ei-
nerseits keine resonante Anregung der zu untersuchenden optischen Übergänge
möglich ist, da der Detektor Photonen der Laseranregung und der Lumineszenz
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gleichzeitig erfasst und zwischen diesen nicht ohne weiteres unterschieden wer-
den kann. Außerdem kann der Detektor durch die große Intensität des Laser-
pulses gesättigt oder sogar beschädigt werden. Bei der PL-Spektroskopie wird
im Allgemeinen eine etwas höherenergetische Anregung gewählt. Dies bedeutet,
dass vor der Rekombination noch Relaxationsprozesse zur Bandkante, etwa über
Phononen-Streuung, ablaufen müssen, bei denen die Spinpolarisation reduziert
werden kann. Die Polarisation der Lumineszenz-Intensität kann dann sehr gering
oder gar nicht mehr nachweisbar sein. Bei der zeitaufgelösten PL-Spektroskopie
ist die zeitliche Auflösung zudem im Wesentlichen durch die Antwortfunktion
der Detektoren beschränkt. Häufig für zeitaufgelöste PL-Experimente eingesetzte
Detektoren wie Streak-Kameras liegen hier typischerweise in der Größenordnung
von einigen Pikosekunden [Dyakonov 2008, Abschn. 5.2].
Die in dieser Arbeit im Mittelpunkt stehende Methode der differentiellen zeitauf-
gelösten Reflektanz gehört in die Klasse der Anregungs-Abfrage-Techniken (engl.
pump-probe techniques). Diese vereint, dass sie im Allgemeinen auf einer an-
fänglichen Modulation des zu untersuchenden Systems und einer anschließen-
den Beobachtung der zeitlichen Entwicklung dieser Modulation beruhen. In den
hier beschriebenen Untersuchungen geschieht dies mittels kurzer optischer Pul-
se. Zunächst wird durch die Absorption eines Anregungs-(oder pump-)Pulses die
Probe aus dem Gleichgewicht gebracht. In den beteiligten elektronischen Bändern
werden Ladungsträger erzeugt, die durch ihre Anwesenheit die Übergangswahr-
scheinlichkeit für optische Anregung beeinflussen. Wie in Unterabschnitt 2.2.2 be-
schrieben, schlägt sich dies in einer Modifikation des Absorptionskoeffizienten
und damit auch des Brechungsindexes nieder. Ein solches optisch nicht-lineares
Verhalten tritt bei hinreichend hoher Anregungsdichte hervor, wie sie etwa durch
fokussierte, gepulste Laserstrahlung erreicht werden kann.
Zu einem späteren Zeitpunkt lässt man an derselben Probenstelle einen zweiten
Puls, Abfrage-(oder probe)-Puls genannt, auftreffen. Durch die Änderung ∆R der
reflektierten Intensität gegenüber dem nichtmodulierten Fall lässt sich die Ände-
rung des Brechungsindexes experimentell erfassen. Für die hier betrachteten ex-
zitonischen Übergänge lässt sich ∆R als Modifikation der in Unterabschnitt 3.2.2
gezeigten FX-Reflektanzspektren in Folge der Auffüllung der freien Zustände auf-
fassen (diese Beschreibung wird später in Unterabschnitt 5.2.2 aufgegriffen). Die
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gemessene Reflektanzänderung verhält sich dabei nicht unbedingt monoton mit
der Ladungsträgerdichte, wie es bei PL-Messungen der Fall ist. Die Analyse des
erhaltenen Signals kann daher deutlich komplizierter als für PL-Experimente sein.
Wird die zeitliche Verzögerung des Abfrage-Pulses durch Änderung der opti-
schen Weglänge variiert, so lässt sich die zeitliche Entwicklung der aufgeprägten
Modulation messen. Die zeitliche Antwort des Detektors – etwa einer Photodiode
– spielt dabei keine Rolle. Diese Methode lässt prinzipiell eine sehr hohe zeitlichen
Auflösung zu, da diese nur durch die zeitliche Länge der Pulse bedingt wird. Ins-
besondere zeichnet sie sich, verglichen mit der PL-Spektroskopie, durch resonan-
te Anregung aus. Diese erfordert jedoch auch eine exakte Anpassung der Laser-
Wellenlänge an die zu untersuchenden Übergänge. In dieser Arbeit kommt die
energetisch entartete Variante zum Einsatz: Anregungs- und Abfrage-Puls stim-
men in ihrer energetischen Lage und auch in ihrer spektralen Breite überein.
Die bis jetzt beschriebenen zeitaufgelösten Methoden erhalten ihre Spinemp-
findlichkeit durch die Anwendung des in Abschnitt 2.3 eingeführten Prinzips der
optischen Orientierung. Durch die Kontrolle der optischen zirkularen Polarisation,
z.B. durch die Verwendung von λ/4-Verzögerungsplättchen, kann im betrachteten
GaN unter Ausnutzung der optischen Auswahlregeln (vergleiche Abbildung 2.6)
eine Spinpolarisation der beteiligten Ladungsträger aufgeprägt werden. Anschlie-
ßend lässt sich diese, wie weiter unten beschrieben, über die Analyse des Grades
der zirkularen Polarisation der PL-Intensität bzw. der Reflektanz nachweisen.
In der im Kontext dieser Arbeit relevanten Literatur spielen, wie in Abschnitt 1.2
angedeutet, zwei weitere Methoden eine Rolle: Die zeitaufgelöste Kerr-/Faraday-
Spektroskopie und die Vier-Wellen-Mischung (engl. four wave mixing). Die erst-
genannte Methode beruht auf dem magneto-optischen Kerr-Effekt: Bei der Reflek-
tion an der Probe wird die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht in
Abhängigkeit der Magnetisierung rotiert. Wie oben beschrieben wird durch einen
zirkular polarisierten Anregungs-Puls eine Spinpolarisation und damit eine Mag-
netisierung erzeugt. Linear polarisiertes Licht lässt sich als kohärente Superposi-
tion von links- (σ+) und rechts (σ−) zirkular polarisiertem Licht betrachten. Än-
dert sich durch die Magnetisierung die Besetzung von Spin-up- und Spin-down-
Zuständen, so tritt aufgrund der optischen Auswahlregeln eine Differenz zwi-
schen den zugehörigen Brechungsindizes nσ+ bzw. nσ− auf. Die damit verbunde-
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nen unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten im Material verursachen
einen Phasenschub zwischen der σ+- und σ−-Komponente. Der Phasenschub hat
eine Rotation der Polarisationsebene der Superposition zur Folge. Neben der Ro-
tation kommt es durch die geänderten Brechungsindizes auch zu einem Unter-
schied zwischen den reflektierten Intensitäten der beiden Komponenten, was eine
elliptische Polarisation der Überlagerung verursacht. Analog dazu spricht man
vom Faraday-Effekt bzw. von Faraday-Rotation, wenn das Experiment statt in
Reflektions- in Transmissionskonfiguration durchgeführt wird. Der zeitliche Ver-
lauf der Rotation des verzögerten Abfragepulses bildet die Spinrelaxation ab. Zu-
sätzlich kann ein konstantes externes magnetisches Feld angelegt werden, das ei-
ne Spinpräzession verursacht, die sich als Oszillation in den Transienten nieder-
schlägt und Rückschlüsse auf die magnetischen Eigenschaften erlaubt (siehe Qiu
und Bader [2000], Dyakonov [2008, Abschn. 5.3]). Die zweitgenannte Methode be-
ruht auf der Erzeugung transienter Gitter. Bei der hier relevanten Variante der ent-
arteten Drei-Strahl-Vier-Wellen-Mischung werden zwei Anregungspulse mit kol-
linearer Polarisation verwendet, die gleichzeitig auf der Probe auftreffen. Durch
Interferenz der Pulse wird eine periodische räumliche Verteilung von Ladungs-
trägern induziert, die eine räumliche Modulation des Brechungsindexes nach sich
zieht. Einem dritten, zeitlich verzögerten Abfragepuls dient diese Verteilung als
Beugungsgitter. Der Zerfall des aufgeprägten Gitters schlägt sich in der Intensi-
tät des gebeugten Signals nieder und wird durch die Lebensdauer der angeregten
Ladungsträgerbesetzung und deren Diffusion bestimmt [Shah 1999, Abschn. 1.3].
Mit der Verwendung anderer Polarisationskonfigurationen lassen sich auch Gitter
erzeugen, die nicht durch die Ladungsträgerdichte bestimmt sind. Bei gekreuz-
ter Ausrichtung der linearen Polarisationen der beiden Anregungspulse herrscht
bei der Interferenz eine räumlich uniforme optische Feldstärke, was eine homo-
gene Ladungsträgerdichte zur Folge hat. Jedoch entsteht durch die Interferenzbe-
dingungen eine räumliche Modulation der optischen Polarisation, die periodisch
zwischen links- und rechtszirkular wechselt. Aufgrund der optischen Auswahl-
regeln bildet sich für jede der beiden zirkularen Polarisationen ein Spingitter, das
dann jeweils entsprechend zirkular polarisiertem Licht als Beugungsgitter dient.
Im Experiment wird zur Abfrage ein verzögerter, linear polarisierter Puls verwen-
det. Wie oben erwähnt ist dieser als Superposition der beiden zirkularen Polari-
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sationsrichtungen anzusehen. Über dessen Beugung in Abhängigkeit der Verzö-
gerung lässt sich somit der gemeinsame Zerfall der beiden Spingitter beobachten,
der durch die Relaxation und Diffusion der angeregten Spinausrichtung bestimmt
ist [Cameron et al. 1996].
Im folgenden werden die experimentellen Details der verwendeten Anregungs-
Abfrage-Methode zur zeit- und spin-aufgelösten Reflektanz-Messung dargestellt.
4.2 Optische Anordnung und Messtechnik
Zur Erzeugung der (ultra-)kurzen optischen Pulse wird ein modengekoppeltes Ti-
tan:Saphir-Laser-System (Coherent Mira 900) verwendet, das durch einen dioden-
gepumpten Festkörperlaser (Coherent Verdi V10) gepumpt wird. Je nach Konfi-
guration lassen sich Pulse mit einer Länge von wenigen hundert Femtosekun-
den oder wenigen Pikosekunden erzeugen. Dabei beträgt die Wiederholrate etwa
76 MHz. Die Wellenlänge liegt typischerweise im nahen infraroten Bereich des op-
tischen Spektrums, im Folgenden als Fundamentalwellenlänge des Lasers bezeich-
net. Für Untersuchungen in der Nähe der Bandlücke von Galliumnitrid, die bei
Raumtemperatur bei etwa 3,45 eV (≈̂ 359,3 nm) liegt [Chichibu et al. 1997, Shan
et al. 1995, Muth et al. 1997], werden diese durch Frequenzverdoppelung10 mit
Hilfe eines BBO-Kristalls (Beta-Bariumborat, optisch stark nichtlinear und dop-
pelbrechend) in den nahen UV-Bereich konvertiert. Um die spektralen Merkmale,




χ(1) E + χ(2) E2 + χ(3) E3 + ...

(4.1)
Eine einlaufende Welle mit der Kreisfrequenz ω verursacht über den Term zweiter Ordnung
in Materialien mit großer Suszeptibilität χ(2) einen Polarisationsanteil, der mit der doppelten
Frequenz 2ω schwingt und wiederum ein äußeres Feld erzeugt: Die zweite Harmonische zur
einlaufenden Welle. Für einen gaußförmigen optischen Puls mit der Halbwertsbreite τ
E(t) = E0 e−(t/τ)
2
(4.2)
bedeutet dies aufgrund der quadratischen Feldstärke-Abhängigkeit einen Polarisationsterm
zweiter Ordnung mit
P(2)(t) = χ(2)E20 e
−2(t/τ)2 ≡ P0 e−(t/τ
′)2 . (4.3)
Der frequenzverdoppelte Puls weist eine neue Pulslänge τ′ = τ/
√
2 auf, die um den Faktor√
2 kürzer als die des Eingangspulses ist (siehe z.B. Demtröder [2007]).
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die von Interesse sind, resonant untersuchen zu können, lässt sich die Laserwellen-
länge durchstimmen.
Die Strahlführung des vollständigen Experiments ist in Abbildung 4.1 sche-
matisch dargestellt. Im Fall der hier beschriebenen energetisch entarteten Va-
riante werden Anregungs- und Abfrage-Strahl per Strahlteiler aus einer ge-
meinsamen Laser-Quelle erzeugt. Der Abfrage-Strahl wird mit Hilfe eines zur
Strahlumkehrung verwendeten Retroreflektors (Tripelprisma) über eine mecha-
nische Verzögerungs-Stufe geführt, mit der sich die optische Weglänge und da-
mit die Laufzeit relativ zum Anregungs-Puls einstellen lässt. Entsprechend der
























Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau des verwendeten Anregungs-
Abfrage-Experiments.
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derung von etwa einer Pikosekunde (der Lichtpuls legt die doppelte Verfahrstre-
cke zurück). Durch sequentielle Messungen für viele verschiedene Verzögerungs-
Einstellungen lassen sich zeitaufgelöste Transienten aufnehmen. Wie bereits er-
wähnt, wird die zeitliche Auflösung durch die Eigenschaften der optischen Pulse
limitiert. Änderungen der optischen Weglänge durch thermische Einflüsse, wie et-
wa Dichteschwankungen der Umgebungsluft, oder mechanische Einflüsse, etwa
die Schrittweite der Verzögerungsstufe, spielen in dieser Hinsicht keine Rolle.
Anregungs- und Abfrage-Strahl werden konfokal so auf die Probe fokussiert,
dass sich die Brennpunkte räumlich bestmöglich überlappen. Um die Transien-
tenaufnahme nicht durch die Änderung des Überlapps und einer damit verbun-
denen Signaländerung zu überlagern, muss die Strahlrichtung mit der Transla-
tionsrichtung der Verzögerungsstufe übereinstimmen. Um dies zu erreichen, ist
neben einer exakten Justage eine hohe Winkelgenauigkeit des Retroreflektors er-
forderlich. Damit die optischen Auswahlregeln Gültigkeit besitzen, müssen defi-
nierte Polarisationseigenschaften hergestellt werden: Die Richtung des k-Vektors
soll mit der Galliumnitrid c-Achse und damit mit der Oberflächennormalen der
Probe übereinstimmen. Der im Experiment realisierbare Winkel beträgt etwa 7°.
Mit derselben Linse wird der reflektierte Abfrage-Strahl wieder kollimiert und
dessen Intensität mit einer Standard-Silizium-Photodiode erfasst und dem Lock-
In-Verstärker zugeführt. Der auslaufende Anregungsstrahl und das auftretende
Streulicht werden bestmöglich unterdrückt.11 Der Anregungs-Strahl wird hinter
dem Strahlteiler durch einen optischen Zerhacker periodisch blockiert. Die Mo-
dulationsfrequenz von typischerweise < 200 Hz dient als Referenzsignal für den
Lock-In-Verstärker, mit dessen Hilfe sich ein kleines, moduliertes Wechselspan-
nungssignal auf einem großen Gleichspannungs-Untergrund messen lässt. Zu be-
achten ist hier, dass nicht der Abfrage-Strahl periodisch moduliert wird, sondern
die optischen Eigenschaften der Probe selbst. Das erhaltene Lock-In-Signal ist also
abgesehen von einem Streulichtanteil proportional zur Differenz der Reflektanzen








11 Da dies nicht vollständig möglich ist, wird zu Beginn jeder Messung zur späteren Korrektur
das Streulicht bei blockiertem Abfragestrahl ermittelt.
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Dabei steht IR (IR0) für die Intensität des an der Probe reflektierten Abfrage-Strahls
mit (ohne) zuvor aufgeprägter Anregung. IR0 ist ein Maß für die lineare Reflektanz
und wird ermittelt, indem parallel zur Lock-In-Messung (mit derselben Diode)
die reflektierte Intensität immer dann erfasst wird, wenn der Zerhacker den An-
regungsstrahl blockiert. ∆R/R wird in Abhängigkeit der Zeitverzögerung durch
den Laufzeitunterschied dargestellt, um Transienten zu erhalten, die die zeitliche
Entwicklung der Anregung des Probensystems beschreiben. Damit durch den Ab-
fragepuls das System nicht noch zusätzlich moduliert wird, muss die Leistung
klein gegenüber der Anregung sein. Um auf der anderen Seite bei der Messung
noch ein akzeptables Signal-Rausch-Verhältnis zu erhalten, wird durch die Wahl
des Strahlteilers und mit Hilfe optischer Neutraldichtefilter ein Intensitätsverhält-
nis von etwa 1 : 30 eingestellt. Um Messungen bei tiefen Temperaturen durch-
führen zu können, werden die zu untersuchenden Proben in einem Durchfluss-
Kryostaten mit Wärmeschild montiert, der mit flüssigem Helium bis in einen Be-
reich von etwa 5 K betrieben werden kann. Durch den fokussierten UV-Laser kön-
nen auf der Probenoberfläche Kohlenstoff-Abscheidungen entstehen, die von or-
ganischen Verunreinigungen stammen. Um dies zu vermeiden, werden die Proben
vor dem Abpumpen des Kryostats einer UV-Ozon-Reinigung unterzogen (siehe
z.B. Vig [1993]).
Auch wenn kleine Schwankungen für die zeitliche Auflösung keine Rolle spie-
len, so ist die Stabilität der experimentellen Bedingungen von großer Bedeutung.
Bei der sequentiellen Messung wird für jeden Datenpunkt, der einer bestimm-
ten Verzögerungseinstellung entspricht, die Intensität über einen gewissen Zeit-
raum integriert. Die Aufnahmedauer eines einzelnen Transienten liegt in der Grö-
ßenordnung einer halben Stunde, polarisationsaufgelöste Untersuchungen setz-
ten sich sich aus einer Reihe von Messungen mit wechselnder Polarisationkon-
figuration zusammen. Ändern sich während eines Messzykluses Bedingungen
wie Anregungswellenlänge- und Leistung, Probentemperatur oder Strahllage und
Überlapp auf der Probe, so beeinflusst dies die Transienten. Diese Artefakte sind
von den zu untersuchenden Relaxationprozessen nicht zu unterscheiden. Daher
wird das lineare Reflektanz-Signal IR0 überwacht und als Maß für die Stabilität
der experimentellen Bedingungen während der Messung verwendet. Zudem wird
die Laser-Intensität nach der Frequenzverdoppelung über eine zusätzliche Diode
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und die Ausgangs-Wellenlänge des Ti:Saphir-Lasers über ein Laser-Wellenlängen-
Messgerät (mit einer Genauigkeit von 0,1 nm) erfasst. Aufgrund der spektral
scharfen Übergänge ist aber eine exaktere Bestimmung der Laserwellenlänge not-
wendig. Parallel zur ∆R/R-Messung wird ein geringer Teil des Lichts ausgekop-
pelt und einem hochauflösenden Spektrometer mit angeschlossener CCD-Kamera
zugeführt. Neben der energetischen Lage lässt sich so auch die spektrale Breite
bestimmen.
4.3 Polarisationsoptik
Mit der oben beschriebenen Technik lässt sich das zeitliche Verhalten einer auf-
geprägten Änderung der Besetzung der Zustände untersuchen, die durch die
Ladungsträgerlebensdauer bestimmt ist. Über das in Unterabschnitt 2.3.1 einge-
führte Prinzip der optischen Orientierung lässt sich ein experimenteller Zugang
zur spinaufgelösten Dynamik erlangen. Dazu wird die in Abbildung 4.2 sche-
matisch dargestellte Anordnung zur Kontrolle der optischen Polarisation einge-
setzt. Die einlaufenden Strahlen sind zunächst in identischer Ausrichtung line-
ar polarisiert. Um elliptische Polarisation zu unterdrücken, sind einerseits alle







Abbildung 4.2: Polarisations-Optik zur Kontrolle der optischen Orientie-
rung. Durch Rotation des λ/2-Verzögerungsplättchens lässt sich die Kon-
figuration der zirkularen Polarisation von Anregungs- und Abfrage-Strahl
zwischen σ+/σ+ und σ+/σ− wechseln.
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gen Reflektionsebene liegt. Andererseits durchlaufen beide Strahlen einen Pola-
risator (siehe Abbildung 4.1), dessen optische Achse auf die gemeinsame Einfal-
lebene der Spiegel ausgerichtet ist. Zur Erzeugung zirkular polarisierten Lichts
werden λ/4-Verzögerungsplättchen verwendet, deren optische Achsen auf glei-
che Weise um 45 ° zur Polarisationsebene der einfallenden Strahlen ausgerichtet
sind. Um die relative Ausrichtung der zirkularen Polarisation der beiden Strah-
len auszuwählen, wird im einlaufenden Abfrage-Strahl die Polarisationsebene
mit einem λ/2-Verzögerungsplättchen um 0 oder 90 ° gedreht, um mit dem fol-
genden λ/4-Plättchen rechts- (σ+) bzw. links- (σ−) zirkular polarisiertes Licht
zu erzeugen. Es erfolgen sequentielle Aufnahme von ∆R/R-Transienten mit den
Anregungs/Abfrage-Konfigurationen σ+/σ+ und σ+/σ− (abgekürzt durch ++
bzw. +−). So lässt sich die zeitliche Entwicklung der Besetzung von Spin-up- und






erfassen (vergleiche Abschnitt 2.3).
4.4 Lasereigenschaften
Die Beschaffenheit der verwendeten optischen Pulse legt die experimentellen
Grenzen der Methode fest. Einerseits ist es wünschenswert, durch kurze Pulse
eine hohe zeitliche Auflösung zu erreichen, die im Allgemeinen durch die Fal-
tung von Anregungs- und Abfrage-Puls begrenzt wird. Auf der anderen Seite soll
durch eine schmale spektrale Verteilung sichergestellt werden, dass immer nur ein
einzelner optischer Übergang am Experiment beteiligt ist. Für elektromagnetische
Felder können die Bandbreite in der Zeit- (∆t) und Frequenzdomäne (∆ν) nicht
unabhängig voneinander gewählt werden. Das Zeit-Bandbreite-Produkt kann nicht
beliebig klein sein. Eine untere Grenze wird durch die Fouriertransformation, die
die beiden Domänen verbindet, festgelegt und hängt von der Form der Pulse ab.
Für den Fall von Feldern mit Gaußverteilung folgt der Wert 2 ln(2)/π. Für einen
realen gepulsten Laser gilt also
∆ν ∆t ≥ 2 ln(2)/π (≈ 0,441) . (4.6)
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Unter idealen Bedingungen lässt sich mit modengekoppelten Lasern diese Grenze
annähernd erreichen. Die Pulslänge wird dann als bandbreitenlimitiert bezeich-
net. Abhängig vom Lasertyp und der Justage können auch andere Pulsformen,
wie z.B. eine quadratische Sekans Hyperbolicus-Verteilung, auftreten, die andere
Zahlenwerte für das Zeit-Bandbreite-Produkt aufweisen (siehe z.B. Weiner [2009],
Träger [2007, Kap. 12]).





Tabelle 4.1: Kombinationen aus Pulslänge und spektraler Breite, bedingt
durch das Zeit-Bandbreite-Produkt für Gaußverteilungen.
In Tabelle 4.1 sind einige typische Werte-Kombinationen des Zeit-Bandbreite-
Produkts für eine Gaußverteilung dargestellt. Wie man sieht, eignen sich Pulse
eines Ti:Saphir-Lasers mit Pulslängen im Bereich weniger hundert Femtosekun-
den nicht für die resonante Spektroskopie der freien Exzitonen in Galliumnitrid.
Die spektrale Breite kann in den Bereich der Valenzbandaufspaltung zwischen A-
und B-Exziton von etwa 5 meV kommen (vergleiche die Reflektanz-Spektren in
Unterabschnitt 3.2.2) und diese auch übertreffen. Eine selektive Betrachtung der
Exzitonen würde verhindert. Einerseits käme es zur Überlagerung verschiedener
Übergänge mit potentiell unterschiedlichem zeitlichen Verhalten in den Transi-
enten. Andererseits würde eine gleichzeitige Anregung von A- und B-Zuständen
entsprechend den in Abschnitt 2.3 beschriebenen optischen Auswahlregeln Spin-
Konfigurationen mit entgegengesetztem Vorzeichen erzeugen und somit einer ho-
hen Spinpolarisation im Wege stehen.
Die Eigenschaften des verwendeten Lasers in der Pikosekunden-Konfiguration
sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Aufgetragen sind die Autokorrelationsfunkti-
on der Fundamentalwellenlänge des Lasers und das zugehörige Monochromator-
Spektrum des frequenzverdoppelten Strahls. In beiden Fällen lassen sich die Pulse
gut mit Gaußverteilungen anpassen. Die Messung der Laserpulsdauer erfolgt mit
47
Kapitel 4 Zeit- und spinaufgelöste Spektroskopie







































Abbildung 4.3: Eigenschaften der verwendeten Laserpulse. Gezeigt sind
die (a) Autokorrelationsfunkion der Fundamentalwellenlänge und (b) ein
zugehöriges Spektrum nach der Frequenzverdoppelung. Die Pulse sind
als annähernd bandbreitenlimitiert zu betrachten.
Hilfe eines Intensitäts-Autokorrelators, dem eine Interferometer-Konfiguration
wie z.B. die des in Abbildung 4.4 dargestellten Michelson-Interferometers zugrun-
de liegt. Der einlaufende Laserpuls wird mit einem Strahlteiler aufgeteilt. In einem
der beiden Interferometerarme wird durch Variation der optischen Weglänge das
Signal gegenüber dem anderen verzögert. Anschließend werden beide Pulse auf
dieselbe Stelle in einem BBO-Kristall zur Erzeugung der zweiten Harmonischen
fokussiert. Das resultierende Signal hängt von der Intensität ab und ist daher um-
so größer, je stärker sich die beiden Pulse im Kristall zeitlich überlappen. In Ab-





I(t)I(t + τ) dt , (4.7)
die eine Faltung des ursprünglichen Laserpulses I(t) mit sich selbst darstellt. Für
Gaußpulse bleibt bei der Faltung die Form der Verteilung erhalten, die neue Halb-
wertsbreite bestimmt sich aus der Wurzel der Summe der Quadrate der Breiten
der Einzelpulse zu ∆tAK =
√
2 ∆tPuls [Träger 2007, Abschn. 12.3]. Die Halbwerts-
breite der gemessenen Autokorrelationsfunktion von 3,3 ps bedeutet im Falle einer












Abbildung 4.4: Intensitäts-Autokorrelation mit Michelson-Interferome-
ter-Geometrie. Ein einlaufender Laserpuls wird aufgeteilt, einer der bei-
den Pulse wird zeitlich verzögert, anschließend wird aus der Kombinati-
on der Teilpulse die zweite Harmonische gebildet. Über die Variation des
Laufzeitunterschiedes lässt sich eine zeitaufgelöste Faltung des Pulses mit
sich selbst aufnehmen, aus der die Pulsdauer abgeleitet werden kann.
lenlänge von 2,3 ps.
Betrachten wir nun die Bildung der zweiten Harmonischen der Fundamental-
wellenlänge. Durch die quadratische Feldstärken-Abhängigkeit bei der Frequenz-
verdoppelung (vergleiche Fußnote 10 auf Seite 41) bleibt die Gaußform der Feld-
verteilung erhalten. Deren Halbwertsbreite ist jedoch um den Faktor 1/
√
2 kürzer
als die des ursprünglichen Pulses. Die aus der Autokorrelation abgeleitete Pulslän-
ge der zweiten Harmonischen für das Anregungs-Abfrage-Experiment liegt also
letztlich bei rund 1,6 ps.
Aus dem aufgenommenen optischen Spektrum der frequenzverdoppelten Pul-














für die Pulslänge den Wert 1,4 ps. Dieser steht in guter Übereinstimmung mit dem
Wert aus der Autokorrelation. Die Pulse sind also als annähernd bandbreitenlimi-
tiert anzusehen. Die tatsächliche experimentelle zeitliche Auflösung ist, analog zur
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Autokorrelation, durch die Faltung der beiden (identischen) Pulse von Anregung
und Abfrage gegeben, was eine Verbreiterung gegenüber den Einzelpulsen um
den Faktor
√
2 auf rund 2,3 ps bedeutet.
Um zu prüfen, ob die durch die verwendete Laserkonfiguration bedingte spek-
trale Auflösung hinreichend ist, ist in Abbildung 4.5 ein typisches lineares Re-
flektanz-Spektrum (wie in in Abschnitt 3.2 beschrieben, mit Weißlichtlampe und
Monochromator gemessen) der freien Exzitonen in einer GaN-Schicht, am Bei-
spiel eines MOVPE-GaN/Saphir-Templates bei tiefen Temperaturen dargestellt.
Das Spektrum wurde mit einer 1,4 meV breiten Gaußverteilung, wie sie der Laser
aufweist, rechnerisch gefaltet. Dabei bleiben die scharfen Reflektanz-Charakteris-
tika erhalten, das gilt auch noch für die deutlich schmaleren Übergänge der frei-
stehenden Schichten (hier nicht dargestellt). Dem gegenüber steht die spektrale
Abhängigkeit der Reflektanz des gepulsten Lasers. Aufgetragen ist die Intensität
des einfach reflektierten Abfrage-Pulses bei blockiertem Anregungs-Strahl. Dazu
wurde der Laser manuell durchgestimmt. Parallel wurde zu jedem Punkt die Wel-

























Abbildung 4.5: Dargestellt ist das lineare Reflektanzspektrum eines
MOVPE-GaN/Saphir-Templates. Bei tiefer Temperatur zusammen mit
der rechnerischen Faltung dieses Spektrums mit einem Laserpuls von
1,4 meV Breite. Dem gegenüber steht die Intensität des reflektierten ge-
pulsten Lasers ohne eine Anregung der Probe. Die spektrale Verteilung
des Lasers ist schmal genug, um die freien Exzitonen selektiv anzuregen.
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sehr gut mit dem hochaufgelösten Monochromator-Spektrum überein. Der Kom-
promiss zwischen Zeit- und Energie-Auflösung ist also passend gewählt, um den
zu untersuchenden optischen Eigenschaften Rechnung zu tragen, die freien Exzi-
tonen also selektiv und resonant anregen zu können.
4.5 Angeregte Ladungsträgerdichte
Welche Ladungsträgerdichte lässt sich mit einem einzelnen Anregungspuls des
Lasersystems erzeugen? Der leicht elliptische Fokus auf der Probe weist Haupt-
achsen von etwa 50 und 55 µm auf, die mit dem Messerkanten-Verfahren (engl.
knife-edge technique, hier nicht gezeigt) bestimmt wurden. Für die Fluenz der op-








≈ 1,42 ± 0,24 µJ/cm2 . (4.9)
Dabei steht Pcw ≈ 9,3 mW für das Dauerstrichäquivalent der Laserleistung. Diese
wurde im nichtmodulierten Strahl mit einem (langsamen) Laserleistungsmessge-
rät direkt vor der Linse gemessen, die den Strahl auf die Probe fokussiert. Die
Wiederholrate νrep des Lasers beträgt 76 MHz. Die maximale angeregte Ladungs-
trägerdichte durch die Absorption des Pulses, unter Berücksichtigung der Reflek-
R α (105 cm−1) Veröffentlichung T (K)
0,3 / [Kornitzer et al. 1999] 1,8
0,2 / [Torii et al. 1999] 1,8
0,18 3,75 [Stępniewski et al. 1997] 1,8
/ 1,25 [Muth et al. 1997] 77
/ 1 [Fischer et al. 1997] 10
Tabelle 4.2: Werte für die Reflektanz und Absorption aus der Literatur im
Bereich des freien A-Exzitons in WZ-GaN bei tiefen Temperaturen.
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(1 − R) αλF (4.10)
(siehe z.B. Nemec et al. [2005]). Für das freie A-Exziton in GaN bei tiefer Tempe-
ratur lässt sich der Literatur eine gewisse Spanne von Werten für R und α entneh-
men. Tabelle 4.2 zeigt eine Zusammenstellung. Man erhält damit, die Unsicherheit
der Fluenz berücksichtigt, für die Ladungsträgerdichte Werte im Bereich von
nmax = (1,5 − 8,7) · 1017 cm−3 . (4.11)
Es ist also davon ausgehen, dass die angeregten Ladungsträgerdichten bei den
in dieser Arbeit gezeigten Experimenten nicht oberhalb des Metall-Isolator-
Übergangs von etwa 1018 cm−3 (siehe Unterabschnitt 2.3.3) liegen. Zudem ist zu
erwarten, dass in den Proben durch die verschiedenen optischen Eingenschaften
bei gleicher Fluenz deutlich unterschiedliche Ladungsträgerdichten angeregt wer-
den können. Für die frei-stehenden GaN-Schichten mit den sehr schmalen opti-
schen Übergangslinien ist davon auszugehen, dass bei resonanter Anregung die
Absorption größer und die Reflektanz geringer als bei den MBE-Schichten ist.12
Das gilt besonders für MS3 mit den nur schwach ausgeprägten FX-Resonanzen.
Für die Proben MS1-MS3 dürften daher Dichten im unteren Bereich der angege-
ben Spanne erreicht werden, für FS1 und FS2 sollten diese eher im oberen Bereich
liegen.
12 Die Verbreiterung einer lorentzförmigen Absorptionslinie bedeutet unter der Annahme, dass
die Fläche unter der Kurve konstant bleibt, eine verminderte Absorption in der Nähe des Ma-





In den ersten beiden Abschnitten dieses Kapitels werden zunächst die Interpreta-
tion der Transienten der differentiellen Reflektanz-Spektroskopie in Bezug auf das
kohärente Kopplungs-Artefakt und die grundlegende Transientenform in Abhän-
gigkeit der spektralen Position besprochen. In den Abschnitten 5.3 und 5.4 werden
dann die zentralen Ergebnisse zur Spinrelaxation in GaN diskutiert und in den Li-
teraturkontext eingeordnet.
5.1 Datenaufbereitung und -auswertung
Abbildung 5.1 zeigt eine typische zeit- und spinaufgelöste differentielle
Reflektanz-Messung im Bereich des freien A-Exzitons bei einer Temperatur von
20 K am Beispiel der Probe MS1. Dargestellt sind die Transienten im zeitlichen
Anfangsbereich der Messung. Als zeitlicher Nullpunkt wurde (willkürlich) der
Zeitpunkt mit dem maximalen ∆R/R(t) gewählt. Im Bereich um die Null-Lage
der Verzögerung zwischen Anregungs- und Abfragepuls herum tritt eine starke
Überhöhung auf. Dieses Charakteristikum dominiert in den ersten Pikosekun-
den die Transienten beider Polarisationskonfigurationen. In einem Anregungs-
Abfrage-Experiment wird das Signal sowohl von kohärenten als auch inkohären-
ten Vorgängen in der untersuchten Probe bestimmt. Für zeitlich wohl separierte
Pulse – also Verzögerungszeiten die deutlich größer sind als die Dephasierungs-
zeit13 – gibt das Signal die inkohärente Materialantwortfunktion wieder. Diese ist,
wie zuvor beschrieben, durch die Besetzung der beteiligten Zustände und Viel-
13 In GaN liegt die Exziton-Dephasierungszeit bei starker Anregung unterhalb einer Pikosekunde
[Brimont et al. 2008b].
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Abbildung 5.1: Zeit- und spinaufgelöste ∆R/R-Messung an der MBE-
Schicht MS1 im Bereich geringer Verzögerung. Oben sind in rot die Transi-
enten nach rechnerischer Korrektur des kohärenten Kopplungs-Artefakts
dargestellt. Die aus den (unkorrigierten) Transienten berechnete zirkulare
Polarisation (unten) kann mit einem zweifach exponentiellen Zerfall ange-
passt werden. Nach Abklingen des kohärenten Artefakts (markiert durch
die vertikale gestrichelte Linie) gleichen sich die korrigierten Transienten
dem Original-Verlauf an. Die schnelle Zeitkomponente, die um mindes-
tens eine Größenordnung kürzer als die des restlichen Zerfalls ist, fällt
dann weg.
Teilchen-Effekte gegeben. Für kurze Zeiten hingegen kann ein Artefakt auftre-
ten, das durch die kohärente Kopplung zwischen den beteiligten optischen Pul-
sen verursacht wird (siehe z.B. Shah [1999, Abschn. 1.4.2]). Dieses sog. kohärente
Kopplungs-Artefakt tritt bei einem zeitlichem Überlapp der beiden Pulse im Ma-
terial auf. Bei den hier beschriebenen Experimenten geschieht dies, wie in Ab-
schnitt 4.4 besprochen, auf der Zeitskala weniger Pikosekunden. Durch die Inter-
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ferenz bei gleichzeitiger Anwesenheit von Anregungs- und Abfrage-Puls wird im
Material eine räumliche Modulation der dielektrischen Polarisationen verursacht.
Diese tritt (ähnlich wie bei den zuvor in Abschnitt 4.1 beschrieben Vier-Wellen-
Mischungs-Experimenten) als Beugungsgitter in Erscheinung. Es existiert so lan-
ge, wie die beiden Pulse in der Probe in Phase sind. Durch Selbstbeugung des
Anregungspulses an diesem Gitter erfolgt ein Intensitätstransfer vom Anregungs-
in den Abfragestrahl. Dieser entspricht einem zusätzlichen Beitrag zum Abfragesi-
gnal in der Nähe verschwindender Verzögerung, die nicht durch die Antwort des
Systems auf den Anregungspuls verursacht wird. Eine vollständigere Beschrei-
bung bezieht das nicht-lineare Verhalten der Polarisation mit ein, was hier jedoch
nicht diskutiert werden soll (für Details siehe Heinz et al. [1984], Vardeny und Tauc
[1981], von Jena und Lessing [1979], Shapiro [1984, Kap. 3]). Der Signalbeitrag des
Artefakts ist symmetrisch um die Null-Lage der Verzögerung verteilt14 und lässt




[I (t)− I (−t)] (5.1)
eliminieren. Das geschieht, indem die Transienten um die Null-Lage zeitlich inver-
tiert und jeweils von den ursprünglichen Transienten abgezogen werden (siehe
Engh et al. [1985], Flissikowski et al. [2006]). In Abbildung 5.1 ist dieses Vorge-
hen veranschaulicht. Die zeitliche Breite des symmetrischen Signalanteils beträgt,
bedingt durch die Länge der Faltung der beteiligten Pulse, bei der gezeigten Mes-
sung etwa 2,3 ps. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der Pulsfaltung überein, die die
experimentelle Auflösung festlegt (siehe Abschnitt 4.4). Nach etwa 3 Pikosekun-
den haben sich die korrigierten Transienten dem ursprünglichen Verlauf angegli-
chen. Das kohärente Artefakt ist abgeklungen.
Die gezeigten Transienten entsprechen der Erwartung, dass sich die aufgrund
der zirkular polarisierten Anregung aufgeprägte Spinpolarisation der Ladungs-
trägerbesetzung in einem Unterschied zwischen ∆R/R++ und ∆R/R+− nieder-
schlägt. Im unteren Teil der Abbildung 5.1 ist der aus den unkorrigierten Transi-
enten nach Gleichung 4.5 berechnete Grad der zirkularen Polarisation Pσ aufgetra-
14 Dies gilt, wenn die Pulslänge, wie in den hier besprochenen Experimenten, deutlich größer als
die Dephasierungszeit ist. Das kohärente Artefakt wird dann durch die beteiligten optischen
Pulse bestimmt.
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gen. In Photolumineszenz-Experimenten ist (unter der Annahme schwacher An-
regung) die Intensität proportional zur Ladungsträgerdichte. Entsprechend Unter-
abschnitt 2.3.1 und 2.3.2 lässt sich dann aus Pσ direkt die Zerfallszeit Ts der Spin-
polarisation Ps extrahieren. Hier wird zunächst davon ausgegangen, dass diese
Auswertung auch auf die hier gezeigten Reflektanz-Experimente anwendbar ist.
Das erhaltene Pσ(t) lässt sich mit einem doppelt exponentiellen Zerfall anpassen.
Die kurze Zeitkonstante von etwa 1 ps, die den Anfangsverlauf bestimmt, entfällt
durch die Korrektur. Sie wird daher nicht mit dem Zerfall der Spinpolarisation
identifiziert, sondern dem kohärenten Artefakt zugeschrieben. Übrig bleibt der
anschließende Verlauf ab etwa 3 ps, der einfach-exponentiell angepasst werden
kann. Die Zeitkonstante, angenommen als Spinlebensdauer, liegt im Bereich von
20–30 ps, der Anfangswert von Pσ (bei 3 ps) beträgt rund 5 %. Die zeitliche Auf-
lösung des Experiments reicht also offensichtlich aus, um die Spinrelaxation zu
beobachten. Die gemessenen Relaxationszeiten werden in Abschnitt 5.3 im Detail
diskutiert. Die Analyse lässt sich dann auf den zeitlichen Bereich beschränken, in
dem das kohärente Artefakt vollständig abgeklungen ist. Auf eine Korrektur der
Transienten wird daher im Folgenden verzichtet.
5.2 Transientenform und Wahl der Anregungsenergie
Die oben diskutierte Messung entspricht dem intuitiven Bild, dass durch eine Ab-
sättigung der Absorption der Anteil des reflektierten Lichts erhöht wird. Dies
hat ein positives ∆R/R zur Folge, das durch die anschließende Ladungsträger-
Relaxation einen abfallenden Transienten beschreibt. Die oben beschriebene „kon-
ventionelle“ Auswertung ist jedoch nicht immer anwendbar. Im Folgenden wird
gezeigt, dass Situationen auftreten können, die genauerer Betrachtung bedürfen.
Wie in Unterabschnitt 3.2.2 besprochen, ist aufgrund der Bandstruktur eine
sorgfältige Abstimmung der Laserwellenlänge auf die Exziton-Resonanzen wich-
tig. Das gilt insbesondere für die frei-stehenden GaN-Schichten FS1 und FS2, deren
FX-Linienbreiten (bei T = 20 K) etwa der Halbwertsbreite des Lasers von 1,4 meV
entsprechen. Die Laserwellenlänge wurde für die gezeigte Messung zunächst so
gewählt, dass bei Nullverzögerung die ∆R/R-Intensität maximal ist. Da an dieser
Stelle jedoch das kohärente Artefakt dominiert, ist dies kein geeignetes Kriterium
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für die Wahl der Wellenlänge. Die spektrale Abhängigkeit soll nun näher betrach-
tet werden.
5.2.1 Spektrale Abhängigkeit
Abbildung 5.2 zeigt für die Probe MS2 spinaufgelöste ∆R/R-Messungen für ver-
schiedenen Laserwellenlängen, die der entsprechenden energetischen Lage im
linearen Reflektanzspektrum des freien A-Exzitons zugeordnet sind. Die Mes-
sungen erfolgten unter gleichen Bedingungen, die Intensitäten sind direkt ver-
gleichbar. Wie man sieht, ist nicht nur die Anfangsintensität, sondern auch die
Transientenform und damit verbunden auch das ∆R/R-Vorzeichen (nach Abklin-
gen des kohärenten Artefakts) stark von der energetischen Lage relativ zur FX-
Resonanz abhängig. Das zuvor in Abbildung 5.1 gezeigte Beispiel ist mit der Si-
tuation vergleichbar, die Abbildung 5.2(e) darstellt. Hier ist sowohl die Intensität
des Transienten nach Abklingen des kohärenten Artefakts als auch die Intensi-
tät des Artefakts selber in beiden Polarisationskonfigurationen groß. Die spek-
trale Lage entspricht dem Bereich um das Minimum von R(E). Schon eine Va-
riation der Energie um weniger als die Laserbreite verursacht eine deutliche Si-
gnalabnahme auf weniger als die Hälfte. Auf der niederenergetischen Flanke des
Exziton-Reflektanzspektrums mit deutlich reduzierter ∆R/R-Intensität wechselt,
wie Abbildung 5.2(c) zeigt, sogar das Vorzeichen (im Verlauf nach Abklingen des
kohärenten Artefakts). Gegenüber dem Gleichgewichtszustand ist die Reflektanz
reduziert. Hier nimmt also die Absorption durch Anwesenheit der angeregten Be-
setzung zu.
Des weiteren ist in Abbildung 5.2(a) der Anfangswert des Grads der zirkularen
Polarisation in Abhängigkeit der Laserenergie aufgetragen. Dieser wurde jeweils
am Ende der gezeigten Transienten ermittelt, zu einem Zeitpunkt also, zu dem
das kohärente Artefakt keine Rolle mehr spielt. Im Bereich um das Reflektanz-
minimum und die beginnende hochenergetische Flanke ist das (positive) ∆R/R
auch nach dem Abklingen des kohärenten Artefakts groß und das Signal-Rausch-
Verhältnis am besten. Dort ist die Polarisation jedoch gering und verschwindet so-
gar oberhalb der in Abbildung 5.2(e) gezeigten energetischen Postion vollständig.
Wie zuvor in Abschnitt 5.1 gezeigt, kann das kohärente Artefakt eine zusätzliche,
sehr kurze Zeitkonstante im Zerfall der Polarisation in der Größenordnung der
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Abbildung 5.2: Spektrale Abhängigkeit der Transientenform in den ersten
ps nach Anregung für MS2 bei T = 20 K. Die Transienten (b–h) sind ihrer
energetischen Lage im FXA-Reflektanzspektrum (a) zugeordnet. Der zeit-
liche Nullpunkt wurde willkürlich einheitlich gewählt. Der aufgetragene
Grad der zirkularen Polarisation wurde nach Abklingen des kohärente
Artefakts am Ende des gezeigten Ausschnittes der Transienten bestimmt,
die eingezeichnete Linie dient der Orientierung.
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Pulslänge hervorrufen. Tritt die Situation auf, dass nach Abklingen des kohären-
ten Artefakts keine Polarisation mehr zu beobachten ist, könnte diese Zeitkonstan-
te als sehr kurze Spinlebensdauer interpretiert werden. Insbesondere bei Verwen-
dung von kurzen Pulsen im Bereich einiger hundert Femtosekunden könnte dies
zu dem Eindruck führen, der Spin würde mit sub-ps-Zerfallszeiten relaxieren.
Eine deutlich größere Anfangspolarisation ist hoch auf der niederenergetischen
Flanke der linearen Reflektanz-Kurve zu beobachten. Dort ist das Signal-Rausch-
Verhältnis deutlich schlechter, die Transienten sind jedoch weniger durch das ko-
härente Artefakt dominiert. Es ist zu beachten, dass der Betrag der Polarisation
aufgetragen ist, da mit dem Vorzeichen der ∆R/R-Transienten auch das Vorzei-
chen der daraus abgeleiteten zirkularen Polarisation wechselt. Das bedeutet aber
nicht, dass sich damit auch tatsächlich die Spinpolarisation umkehrt. Ein solches
Verhalten ist nicht mit den optischen Auswahlregeln in Einklang zu bringen, die
durch die Bandstruktur bestimmt sind, und ist daher nicht als physikalisch sinn-
voll anzusehen. Zu beachten ist zudem, dass die Definition des Grads der zirku-
laren Polarisation nicht mehr sinnvoll ist, wenn die Transienten der beiden Po-
larisationskonfigurationen im Falle eines Nulldurchgangs ein unterschiedliches
Vorzeichen aufweisen. Diese kann dann beliebig groß werden. Dieses Verhalten
lässt sich schon dann beobachten, wenn, wie in Abbildung 5.2(c) gezeigt, das Si-
gnal eines der Transienten klein wird: Die Messung in der Nähe des Nulldurch-
gangs zeigt eine nach oben ausreißende Polarisation, die durch die Nähe des
(σ+σ+)-Transienten zur Nulllage verursacht wird.
Abbildung 5.3 zeigt die spektrale Übersicht für Probe FS1. Die Abhängigkeit
der Transientenform und der Polarisation von der Anregungsenergie stimmt mit
der vorangehenden Diskussion überein. Die Laserhalbwertsbreite ist für FS1 be-
reits vergleichbar mit der Breite der Exzitonübergänge. Das Verhalten der Probe
MS2 mit ihren deutlich breiteren Übergängen kann jedoch qualitativ reproduziert
werden. Zudem bleiben, wie in Abschnitt 4.4 besprochen, bei der rechnerischen
Faltung des Reflektanzspektrums mit dem Laserpuls die Exzitonresonanzen er-
halten. Man kann daher davon auszugehen, dass die Lasereigenschaften die sinn-
volle Abstimmung der Anregung auf die Übergänge auch für die FS-Proben erlau-
ben. Abbildung 5.4 zeigt eine Detailansicht des Graphen in Abbildung 5.3(b). Im
Umfeld der gezeigten energetischen Lage wechseln beide Transienten in den nega-
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Abbildung 5.3: Spektrale Abhängigkeit der Transientenform und des Be-
trags der zirkularen Anfangspolarisation in den ersten ps nach Anregung
für FS1 bei T = 20 K. Die Transienten (b–g) sind ihrer energetischen Lage
im FXA-Reflektanzspektrum (a) zugeordnet.
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Abbildung 5.4: Niederenergetische ∆R/R-Messung an FS1 aus Abbil-
dung 5.3(b). Nach Abklingen des kohärenten Artefakts ist ∆R/R+− nega-
tiv, was einer Zunahme der Absorption durch die Präsenz der angeregte
Ladungsträgerbesetzung bedeutet. ∆R/R++ bleibt zunächst positiv und
wechselt erst nach 10 ps das Vorzeichen.
tiven Signalbereich. Der ∆R/R-Vorzeichenwechsel, wie er auch in MS2 auftritt, ist
hier besonders deutlich zu sehen. In der (σ+σ+)-Ausrichtung ist das Signal auch
nach dem Abklingen des kohärenten Artefakts zunächst noch positiv und erfährt
erst einige Pikosekunden später den Nulldurchgang. Das (σ+σ−)-Signal zum Zeit-
punkt des maximalen kohärenten Artefakts wird im Bereich der hier gezeigten
spektralen Position klein, was durch eine Überlagerung des im negativen verlau-
fenden Transienten mit dem schwächer werdenden Artefakt verursacht wird. Bei
noch niedriger Energie ist auch ∆R/R++ nach dem kohärenten Artefakt nur ne-
gativ. In dem dargestellten Ausschnitt wird nicht gezeigt, dass sich die beiden
Transienten im späteren Verlauf nicht etwa einem negativen Grenzwert anglei-
chen, sondern auf der Zeitskala einiger hundert Pikosekunden gegen Null streben
(der weitere Transientenverlauf zusammen mit der Entwicklung der Spinpolarisa-
tion wird im anschließenden Abschnitt 5.3 im Detail betrachtet). Die Proben MS1
und FS2 werden hier nicht gezeigt, da deren Verhalten mit MS2 bzw. FS1 qualita-
tiv übereinstimmt. Das gilt auch für die in Abbildung 5.5 gezeigte Übersicht für
MS3. Aufgrund der schwach ausgeprägten Exzitonresonanzen lassen sich dort die
Transienten jedoch nicht so deutlich wie zuvor einer abfallenden bzw. ansteigen-
den Flanke im Reflektanzspektrum zuordnen.
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Abbildung 5.5: Spektrale Abhängigkeit der Transientenform und des Be-
trags der zirkularen Anfangspolarisation in den ersten ps nach Anregung
für MS3 bei T = 20 K. Die Transienten (b–f) sind ihrer energetischen Lage
im FXA-Reflektanzspektrum (a) zugeordnet.
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Ein Unterschied zwischen ∆R/R++ und ∆R/R+− deutet zunächst einmal dar-
auf hin, dass eine spinpolarisierte Ladungsträgerbesetzung existiert. ∆R/R muss
jedoch nicht unbedingt proportional zur Ladungsträgerdichte sein. Das kommt
insbesondere dadurch zum Ausdruck, dass die ∆R/R-Transienten, je nach Wahl
der Anregungsenergie, keinen monotonen zeitlichen Verlauf zeigen und sogar
Vorzeichenwechsel aufweisen können. Es stellt sich die Frage, ob die Verknüp-
fung von zirkularem Polarisationsgrad Pσ und Spinpolarisation Ps zulässig ist und
ob über die Anpassung von Pσ die tatsächliche Spinlebensdauer ermittelt werden
kann. In der Nähe eines Vorzeichenwechsels ist dies offensichtlich zweifelhaft. Um
die Messungen besser zu verstehen und interpretieren zu können, wird im Folgen-
den das Verhalten der differentiellen Reflektanz anhand einer Modellbetrachtung
diskutiert.
5.2.2 Modellierung der differentiellen Reflektanz
Das Kontinuumsspektrum mit Eg ist aufgrund der Bandlückenrenormierung bei
starker Anregung einer energetischen Rotverschiebung unterworfen. Das gilt je-
doch nicht für die Exzitonen. In GaN und in Volumenhalbleitern im Allgemeinen
sind deren absolute Übergangsenergien bei Änderung der Ladungsträgerdich-
te weitgehend konstant, so lange diese unterhalb des Metall-Isolator-Übergangs
bleibt [Hess et al. 1998, Choi et al. 2001, Binet et al. 1999, Manzke et al. 1998]. Grund
ist, dass die anregten Ladungsträger die Coulomb-Wechselwirkung abschirmen
und somit die Exziton-Bindungsenergie reduzieren. In Volumenhalbleitern kom-
pensiert dies für die Exzitonen die Rotverschiebung der Bandlücke bei nicht zu
starker Anregung meist vollständig, was die absolute Übergangsenergie nähe-
rungsweise konstant bleiben lässt [Fehrenbach et al. 1982, Schäfer et al. 1988, Zim-
mermann und Kilimann 1978]. Durch die reduzierte Bindungsenergie wird zudem
die Absorption abgeschwächt, da die Übergangswahrscheinlichkeit abnimmt (sie-
he z.B. Grahn [1999, Abschn. 10.2]). Wie die Position, so hängt auch die spektrale
Breite der Exziton-Übergänge unterhalb des Metall-Isolator-Übergangs nur sehr
schwach von der Ladungsträgerdichte ab [Fehrenbach et al. 1982].
Die exzitonischen Reflektanzspektren im Gleichgewichtszustand R(E) lassen
sich, wie in Unterabschnitt 3.2.2 gezeigt wurde, gut mit dem (phänomenologi-
schen) Ausdruck in Gleichung 3.2 beschreiben. Im Rahmen dieser Betrachtung
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lässt sich die reduzierte Exziton-Resonanz über die Verminderung der Amplitu-
de ausdrücken, indem der Parameter Rx durch R∗x(t) < Rx ersetzt wird. Wie in
Abschnitt 4.5 diskutiert lagen die Anregungsdichten bei den in dieser Arbeit ge-
zeigten Experimenten unterhalb des Metall-Isolator-Übergangs. Alle anderen Pa-
rameter, insbesondere die Breite Γx und die spektrale Position Ex der Übergänge,
werden daher als konstant angenommen. Für ein Reflektanz-Spektrum nach Glei-
chung 3.2 bei Anwesenheit einer angeregten Besetzung gilt dann




Ex − E + i Γx/2






Geht man davon aus, dass im hier besprochenen Fall aufgrund des spektral
schmalen Lasers das freie A-Exziton selektiv angeregt wird (also RB unverändert
bleibt), so lässt sich Gleichung 5.2 als
R∗(E, t) = R0 + [R∗A(t) + RB]m(E) (5.3)
schreiben. Dabei umfasst m(E) die Energieabhängigkeit in Gleichung 5.2, die (im
betrachteten Fall) nicht von der optischen Anregung abhängt. Die Reflektanzän-
derung resultiert aus der Differenz der durch die angeregte Besetzung verformten









m(E) [R∗A(t)− RA] . (5.4)
Das Vorzeichen von ∆R/R in Abhängigkeit der Energie wird von m(E) festgelegt.
Die Reflektanzänderung, ausgedrückt durch die Verminderung von RA, wird
durch die zeitabhängige Dichte der freien Exzitonen nX(t) bestimmt. Bei Hess
et al. [1998, 1999] werden ∆R/R-Messungen an freien Exzitonen in GaN präsen-
tiert, die einen exponentiellen Zerfall mit der Zeit und eine lineare Abhängigkeit
von der Ladungsträgerdichte zeigen. Das dort beobachtete exponentielle Verhal-
ten von ∆R/R gibt direkt die Rekombinationsdynamik wieder. Im Folgenden wird
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daher die Annahme gemacht, dass mit
R∗A(t) = RA





die Amplitude der Reflektanz linear von der Exzitondichte abhängt. Der Faktor C
legt die Stärke der Änderung fest. Für Gleichung 5.4 folgt
∆R
R




nX(t) ≡ m′(E) nX(t) . (5.6)
Für eine gegebene Energie E0, festgelegt durch den abfragenden Laser, ist ∆R/R
proportional zu nX, die zeitliche Entwicklung wird also direkt durch die Rekom-
binationsdynamik beschrieben. Die spektrale Abhängigkeit und insbesondere das
Vorzeichen von ∆R/R hingegen ist in m′(E) enthalten.
Zunächst werden Spektren für verschiedene nX, was verschiedenen Zeitpunk-
ten nach der Anregung entspricht, betrachtet. Verwendet man die Parameter der
Anpassung von Probe MS2 in Unterabschnitt 3.2.2 (zusammengefasst in Tabel-
le 5.1) und variiert über nX die FXA-Amplitude R∗A, so erhält man die in Ab-
bildung 5.6(a) gezeigten Reflektanzspektren R(E). Durch die Anregung geht die
Amplitude des A-Exzitons zurück. Die zugehörigen ∆R/R-Spektren in Abbil-
dung 5.6(b) folgen aus der Abweichung von der Gleichgewichtssituation mit
R∗A = RA. Bei Hess et al. [1998] werden spektral aufgelöste ∆R/R-Messungen an
GaN mit einem ähnlichen Verhalten der Reflektanzspektren gezeigt. Dort flachen
jedoch durch die verwendete spektral breite Anregung sowohl die Resonanzen
FXA FXB
R0 0,87
Rx (·10−4) 6,3 7,4
Ex (eV) 3,492 3,500
Γx (meV) 3,2 3,8
Θx 0,72 0,27
Tabelle 5.1: Anpassungsparameter des Reflektanzspektrums für MS2 bei
schwacher Anregung R(E) bei T = 20 K.
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Abbildung 5.6: Berechnung von R (oben) und ∆R/R (unten) für un-
terschiedliche FXA-Besetzungsdichten (entsprechend Gleichung 5.5). In
schwarz ist der Gleichgewichtsfall entsprechend der Anpassung von
MS2 (bei T = 20 K) aus Unterabschnitt 3.2.2 dargestellt. Die blaue Kurve
zeigt den Fall vollständiger Sättigung (mit R∗A = 0) oberhalb des Metall-
Isolator-Übergangs.
des A- als auch des B-Exzitons stark ab. Im Modell wird, obwohl RB konstant
bleibt, durch die Breite der FXA-Resonanz auch die Reflektanz des B-Exzitons
leicht geändert, was für diese Diskussion jedoch vernachlässigt werden kann.
Wird durch die Anregung der Metall-Isolator-Übergang überschritten, so ver-
schwindet die Exziton-Resonanz vollständig, das Spektrum wird flach. Der Fall
einer solchen Sättigung wurde in den Experimenten von Taylor et al. [1999] (mit
ebenfalls nicht-selektiver Anregung) beobachtet. In Abbildung 5.6 ist diese Situa-
tion mit R∗A = 0 in in blau dargestellt. Die Sättigung der Reflektanzmodifikation
bleibt bestehen, bis der Metall-Isolator-Übergang durch Rekombination wieder
66
5.2 Transientenform und Wahl der Anregungsenergie
unterschritten wird. Die Folge ist ein verzögert einsetzendes ∆R/R(t) mit einem
langsameren anfänglichen Anstieg. In den in dieser Arbeit präsentierten Messun-
gen lässt sich ein solches Verhalten (im Rahmen der zeitlichen Auflösung) erwar-
tungsgemäß nicht beobachten.
Je nachdem an welcher Position der Reflektanzkurve die Laserenergie liegt,
nimmt durch die reduzierte Amplitude der Exziton-Resonanz die Reflektanz zu
oder ab. Hoch in der niederenergetischen, abfallenden Flanke des FXA-Übergangs
ist ∆R/R < 0, bei höheren Energien ist ∆R/R > 0. Um das Minimum von R(E)
herum nimmt ∆R/R den maximalen positiven Wert an. In den Flanken, insbeson-
dere auf der niederenergetischen Seite, ist die Intensität deutlich geringer. Dieses
Verhalten entspricht dem der im vorhergehenden Abschnitt diskutierten Messun-
gen.
Unabhängig vom Wert von nX schneiden sich im Modell alle Reflektanzspek-
tren (mit einem gemeinsamen Parametersatz) bei einer festen Energie, im Fol-
genden als Kreuzungspunkt bezeichnet. Dieser Kreuzungspunkt trennt den Be-
reich mit ∆R/R > 0 von dem mit ∆R/R < 0 und entspricht dem in Unterab-
schnitt 5.2.1 experimentell beobachteten ∆R/R-Vorzeichenwechsel. Die energe-
tische Lage in Experiment und Modell stimmt nicht exakt überein. Die Abwei-
chung zu der im vorherigen Abschnitt gezeigten spektralen Übersicht von MS2
beträgt etwa 1 meV. Ursachen können Inhomogenitäten in der Probe und die Ver-
wendung unabhängiger experimenteller Aufbauten für die R(E)- bzw. ∆R/R(t)-
Messungen sein. Für die Experimente wurden unterschiedliche Spektrometer ver-
wendet. Trotz Kalibrierung ist es nicht auszuschließen, dass kleine Abweichun-
gen zu einer (scheinbaren) energetischen Verschiebung der Spektren führen. Auch
wurden unterschiedliche Kryostaten verwendet, was trotz nominell gleicher Ein-
stellungen zu einem Unterschied der Probentemperaturen führen kann, der wie-
derum die Übergangsenergien verschiebt. GaN-Schichten weisen erfahrungsge-
mäß Inhomogenitäten auf. An verschiedenen Probenpositionen kann sich die ab-
solute energetische Lage der Exzitonenübergänge leicht unterscheiden. Zudem
kann die Form der Reflektanzspektren räumlich variieren. In der Modellbetrach-
tung hängt die exakte Lage des Kreuzungspunkts vom Phasenfaktor Θ ab. Dieser
Phasenfaktor beschreibt die Abweichung vom idealen Lorentzoszillator und ist
stark an die Kurvenform von R(E) gebunden. Im Modell kann dies zu einer verän-
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derten Lage des Kreuzungspunktes führen. Zuletzt ist nicht auszuschließen, dass
Θ zumindest eine schwache Anregungsabhängigkeit aufweist, die zu einer Ab-
weichung gegenüber den mit geringer Anregungsdichte gemessenen Reflektanz-
spektren führen kann. Auch wenn die absoluten spektralen Positionen in Modell
und Experiment etwas von einander abweichen, so kann der in den Messungen
beobachtete ∆R/R(E)-Vorzeichenwechsel in der niederenergetischen FX-Flanke
nachvollzogen werden.15
Die Nulldurchgänge innerhalb der gemessenen ∆R/R(t)-Transienten im Be-
reich der Kreuzungspunkte, wie z.B. in Abbildung 5.4 gezeigt, lassen sich im Rah-
men des Modells hingegen nicht beschreiben. Vielmehr geht ∆R/R(E) dann ge-
gen Null (unabhängig von nX). Ein Wechsel vom positiven in den negativen Be-
reich bei fester Anregungsenergie könnte durch eine energetische Verschiebung
des Kreuzungspunktes erklärt werden, indem sich z.B. Θ im Laufe des Rekom-
binationsprozesses ändert. Im Bereich dieser spektralen Position ist ∆R/R klein.
Möglicherweise könnte ein solcher sonst als vernachlässigbar angenommener Ef-
fekt in den Vordergrund treten. Insgesamt muss davon ausgegangen werden, dass
in der direkten Nähe des Kreuzungspunktes die Annahme ∆R/R ∝ nX lokal nicht
mehr gültig ist. Dieses Verhalten deckt sich gut mit der experimentellen Beob-
achtung aus dem vorherigen Abschnitt, dass der berechnete Wert der zirkularen
Polarisation Pσ in einer solchen Situation nicht mehr sinnvoll ist.
Wie lässt sich nun die zeitliche Entwicklung von nX und damit die von ∆R/R
beschreiben? In Abbildung 5.7 ist eine ∆R/R-Messung an MS2 in der Nähe des Mi-
nimums von R(E) mit einer Anregungsenergie von E0 = 3,4935 eV gezeigt. Aufge-
tragen ist der Mittelwert (I++ + I+−)/2, was dem Transienten einer Messung in
unpolarisierter Konfiguration entspricht. Der Transient zeigt einen nichtexponen-
tiellen Abfall. Mit der Annahme eines exponentiellen Rekombinationsprozesses,
wie bei Hess et al. [1998] gezeigt, lässt sich nur die späte zeitliche Entwicklung
beschreiben, wenn die Ladungsträgerbesetzung größtenteils abgeklungen ist. In
Abbildung 5.7 ist dieser Fall in blau dargestellt. Die verwendete Zerfallszeit be-
trägt τ = 187 ps. Um den in den Messungen beobachteten schnelleren Zerfall in
15 Würden beide Exzitonen gleichermaßen angeregt werden, so würde es aufgrund der Ver-
ringerung der FXB-Amplitude einen weiteren Kreuzungspunkt in der hochenergetischen
FXA-Flanke geben, wie bei Hess et al. [1998] gezeigt. Dieser Fall würde im Modell erst ab
nXB /nXA ≈ 2/3 auftreten und ist im Experiment nicht zu beobachten.
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Abbildung 5.7: ∆R/R-Messung mit unpolarisierter Konfiguration an MS2
(bei T = 20 K) bei einer Anregungsenergie von E0 = 3,4935 eV in der Nä-
he des Minimums des FXA-Spektrums. Mit einem exponentiellen Zerfall
(Zerfallszeit 187 ps, nach unten verschoben) kann nur das Verhalten zu
späten Zeiten beschrieben werden. Im Rahmen des ∆R/R-Modells lässt
sich der Transient durch Berücksichtigung des Einfangs freier Exzitonen
durch neutrale Donatoren gut anpassen.
den anfänglichen 50–100 ps zu beschreiben, muss die Rekombination detaillierter
betrachtet werden.
Die Rekombinationsdynamik in Halbleitern kann unter Berücksichtigung von
Elektronen, Löchern, freien und gebundenen Exzitonen und Donatoren, wie z.B.
bei Brandt et al. [1998] diskutiert, durch ein System fünf gekoppelter Differenti-
algleichungen beschrieben werden. Da in GaN bei niedrigen Temperaturen Exzi-
tonen dominant sind, wird im Folgenden die Betrachtung auf freie Exzitonen mit
der Dichte nX(t) und donatorgebundene Exzitonen (D0X) mit der Dichte nDX(t)
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Abbildung 5.8: Kopplung freier und donatorgebundener Exzitonen mit
den charakteristischen Zeiten.
beschreiben. Dabei stehen τX und τDX für die effektiven Rekombinationszeiten
(die sowohl strahlende als auch nicht-strahlende Rekombination enthalten) der
freien bzw. gebundenen Exzitonen. Die Terme an zweiter Stelle beschreiben je-
weils den Einfang freier Exzitonen durch neutrale Donatoren mit der Dichte n0D.
bc steht für den Einfangkoeffizienten. Mit der Annahme, dass die Donatoren bei
tiefen Temperaturen als näherungsweise unionisiert betrachtet werden können
gilt
n0D(t) = nD − nDX(t) . (5.8)
nD steht für die absolute Donatorkonzentration. Die Dissoziation gebundener Ex-
zitonen in neutrale Donatoren und freie Exzitonen wird über die Zeitkonstante τe
beschrieben. In Abbildung 5.8 ist das gekoppelte System von D0X und FX sche-
matisch dargestellt.16
Über die Lösung der Gleichungen 5.7 mit den Anfangsbedingungen
nX(0) = n0X und nDX(0) = 0 (5.10)
für eine optisch angeregte FX-Dichte n0X erhält man nX(t) und damit ∆R/R(t)
16 Für den Fall, dass der Einfang freier Exzitonen aufgrund einer geringen Donatorkonzentration






Der FX-Zerfall ist dann alleine durch die Rekombinationszeit bestimmt und erfolgt einfach-
exponentiell, wie bei ∆R/R-Messungen von Hess et al. [1998] beobachtet.
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über Gleichung 5.6. Für Probe MS2 zeigt Abbildung 5.7 in grün einen so berech-
neten ∆R/R-Transient, mit dem sich der experimentell beobachtete Verlauf nach
Abklingen des kohärenten Kopplungs-Artefaktes sehr gut anpassen lässt. Da für
einen gegebenen Transienten E0 als fest angenommen werden kann, lässt sich m′
als einfacher Parameter verwenden. Die Einbeziehung des Donatoreinfangs in die
Beschreibung der Dynamik ist notwendig, um das nicht-exponentielle Verhalten
zu erklären. Die Einfangterme in den Gleichungen 5.7 hängen sowohl von nX(t)
als auch von nDX(t) ab und führen zu einer zeitlich nicht konstanten Änderung
der FX-Dichte. Aufgrund der starken Anregung im Experiment ist die Anzahl
der unbesetzten neutralen Donatoren nicht konstant groß, sondern nimmt durch
den Einfang freier Exzitonen mit der Zeit ab. Zu Beginn fällt nX(t) daher deutlich
schneller als zu späteren Zeitpunkten ab. Die damit verbundene „Durchbiegung“
der Transienten in logarithmischer Darstellung tritt deutlich hervor.17
In dem hier betrachteten System ist die Kopplung der Exzitonen sehr stark. Die
drei Zeitkonstanten τDX, τX und τe haben im wesentlichen Einfluss auf die späte
zeitliche Entwicklung, wenn sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen FX-
und D0X-Besetzung eingestellt hat. Alleine aus der Anpassung eines einzelnen
FX-Transienten lassen sich nicht alle Zeitkonstanten eindeutig bestimmen. Das be-
deutet, dass sich in der Anpassung nicht unterscheiden lässt, ob etwa die FX- oder
die D0X-Rekombination besonders effizient abläuft und somit die Dynamik domi-
niert. In beiden Fällen lässt sich durch eine entsprechende Wahl der Zeitkonstan-
ten die gleiche (durch den Einfang dominierte) Transientenform erreichen. Für die
eindeutige Festlegung wäre die gleichzeitige Anpassung eines D0X-Transienten
nötig (wie bei Hauswald et al. [2013] für zeitaufgelöste PL-Untersuchungen an
GaN-Nanodrähten gezeigt). Für die effektive D0X-Lebensdauer erwartet man ei-
ne relativ lange Zeit in der Größenordnung einer Nanosekunde [Monemar et al.
2008, Korona 2002]. Da die D0X-Rekombination hier experimentell nicht zugäng-
17 Für schwache Anregung, wenn nX ≪ nD (und damit auch nDX ≪ nD) gilt, hängt die Ge-
schwindigkeit des Einfangs nicht mehr von nDX ab. Die Einfangterme aus Gleichung 5.7 lassen





schreiben und werden somit linear in der Exzitondichte. Die zeitliche Entwicklung der FX-
Besetzung erfolgt dann exponentiell mit einer zusätzlichen Zeitkonstante für den Donatorein-
fang.
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nD 1 · 1017 cm−3
τDX 1 ns
Freie Parameter:
m′ 3,9 · 10−19 cm3
τX 103 ps
τe 65 ps
bc 2,7 · 10−19 cm3/ps
n0X/nD 2,2
Tabelle 5.2: Anpassungsparameter des ∆R/R-Transienten für MS2 bei ei-
ner Anregungsenergie von E0 = 3,4935 eV und T = 20 K.
lich ist und außerdem exakte Werte der Zeitkonstanten in dieser Diskussion nicht
entscheidend sind, wird ein fester Wert von τDX = 1 ns angenommen. Die anderen
Zeitkonstanten gehören zu den freien Parametern.
Die Anpassungsparameter des gezeigten ∆R/R-Transienten sind in Tabelle 5.2
zusammengefasst. Die effektive FX-Rekombinationszeit wurde als τX = 103 ps
ermittelt. Werte dieser Größenordnung wurden in GaN-Schichten bei niedrigen
Temperaturen auch bei Korona [2002] und Monemar et al. [2008] beobachtet.
Diese relativ kurze Zeit deutet auf eine Dominanz der nicht-strahlenden Re-
kombination hin. Aus der Anpassung erhält man für den Einfangkoeffizienten
bc = 2,7 · 10−19 cm3/ps, was in der gleichen Größenordnung wie bei den Un-
tersuchungen von Korona [2002] liegt. Im Grenzfall schwacher Anregung wür-
de dies eine Einfangzeit von τc = 1/(bc nD) = 37 ps bedeuten. Der Einfang läuft
etwas schneller ab als die Dissoziation mit τe = 65 ps und auch als die FX-
Rekombination, was ebenfalls zu den Ergebnissen von Korona [2002] passt. Kei-
ne der erhaltenen Zeitkonstanten entspricht exakt der Zerfallszeit von 187 ps des
in Abbildung 5.7 (in blau) gezeigten exponentiellen Zerfalls, der den Verlauf für
größere Verzögerungszeiten gut beschreibt. Der Grund hierfür ist, dass durch die
starke Kopplung im dynamischen Gleichgewicht der Zerfall durch eine effektive
Zeitkonstante bestimmt wird, die alle beteiligten Zeiten enthält. Für das Verhältnis
von Anregungsdichte und Donatorkonzentration erhält man n0X/nD = 2,2. Geht
man von einer angeregten Ladungsträgerdichte von mindestens 1,5 · 1017 cm−3
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aus (vergleiche Abschnitt 4.5), bedeutet dies für die Dotierkonzentration eine un-
tere Grenze von rund 0,7 · 1017 cm−3. Dieser Wert passt gut zur nominellen Dotier-
konzentration von nD = 1 · 1017 cm−3. Zu sehr ähnlichen Ergebnissen führen auch
Anpassungen von Messungen an anderen spektralen Positionen mit ∆R/R < 0,
die hier nicht gezeigt werden. Es lassen sich Zeitkonstanten in der gleichen Grö-
ßenordnung und ein vergleichbares Verhältnis n0X/nD ermitteln.
Das Verhalten in den unpolarisierten ∆R/R-Messungen lässt sich also insge-
samt gut durch das diskutierte Modell erklären und kann direkt durch die Dyna-
mik der gekoppelten Exzitonen beschrieben werden. Dies unterstreicht die Gültig-
keit der Annahme, dass ∆R/R ∝ nX ist. Die zuvor gemachten Näherungen, dass
sich durch die Anregung nur die FXA-Amplitude ändert und die Kurvenform und
insbesondere die spektrale Position erhalten bleibt, sind offensichtlich geeignet für
Messungen abseits des Kreuzungspunktes.
Mit diesem Befund kann nun der polarisierte Fall diskutiert werden. nX↑ und
nX↓ stehen für die Dichten einer spinpolarisierten Exzitonbesetzung. Ordnet man
diese ∆R/R-Transienten mit den Polarisationskonfigurationen σ+σ+ bzw. σ+σ−








Dieser Ausdruck entspricht der Definition der Spinpolarisation Ps. Die Anpassung
des Zerfalls der zirkularen Polarisation gemessener ∆R/R-Transienten gibt also
direkt die (durch die Spin-Flip-Zeit festgelegte) Spinlebensdauer wieder. Unter
der Voraussetzung, dass die Anregung nicht im Bereich des Kreuzungspunktes
liegt, wo die Linearität von Rx in nX nicht mehr angenommen werden kann, ist
diese „konventionelle“ Auswertung also zulässig. Eine Extraktion der Spinbeset-
zung aus den Transienten mit Hilfe einer umfassenderen Modellbetrachtung wür-
de eine deutlich aufwendigere Beschreibung erfordern. Die gekoppelten Differen-
tialgleichungen 5.7 müssten zunächst um Terme mit der Spin-Flip-Zeit τsf, analog
zu Gleichung 2.21 in Unterabschnitt 2.3.2, erweitert werden. Zusätzlich müssten
durch die Möglichkeit unabhängiger Elektron- und Lochspinflipvorgänge auch
Übergänge zu den dunklen exzitonischen Zuständen |0⟩ und |± 2⟩ mit einbezogen
werden (wie z.B. bei Ostatnický et al. [2007] und Brimont et al. [2008b] beschrie-
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ben). Dies würde die Anzahl der Differentialgleichungen und Parameter deutlich
erhöhen. Mit den hier verfügbaren Daten (neben dem D0X sind auch die dunklen
Zustände über die Reflektanzspektroskopie nicht direkt zugänglich) würde dies
zu einer Überbestimmung des Problems führen und keine eindeutige Anpassung
erlauben. Da sich gezeigt hat, dass unter entsprechenden experimentellen Bedin-
gungen die ∆R/R-Transienten die Exzitonbesetzung direkt wiedergeben, ist für
das Verständnis der spinpolarisierten Messungen eine Modellierung der komplet-
ten Dynamik nicht notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher von einer
solchen Analyse abgesehen.
5.2.3 Wahl der Anregungsenergie
Für die Wahl der relativen energetischen Lage der Anregungsenergie im Reflek-
tanzspektrum gelten zusammengefasst also folgende Bedingungen: Auf der hoch-
energetischen Seite verschwindet die Polarisation bei großem ∆R/R vollständig.
Im mittleren Bereich in der Nähe des Minimums der Reflektanzkurve ist ∆R/R
am größten. Hier ist jedoch auch das kohärente Artefakt maximal und überlagert
in beiden Polarisationskonfigurationen die Transienten in den ersten Pikosekun-
den. Zudem ist die Anfangspolarisation gering. Hoch auf der niederenergetischen
Flanke des FXA-Spektrums, wo ∆R/R < 0 gilt, ist die zirkulare Anfangspolarisati-
on größer als auf der hochenergetischen. Gleichzeitig ist jedoch das absolute ∆R/R
deutlich kleiner und somit das Signal-Rausch-Verhältnis schlechter. Dies kann in
Kauf genommen werden, solange die Polarisationsmessung noch mit ausreichen-
der Reproduzierbarkeit durchgeführt werden kann. Aufgrund der Modellbetrach-
tung ist zu erwarten, dass sich die Spinlebensdauer direkt aus dem Grad der zirku-
laren Polarisation Pσ ableiten lässt, wenn nicht in der Nähe des Kreuzungspunkts
gemessen wird, an dem der ∆R/R-Nulldurchgang auftritt. In einem solchen Fall
ist die Annahme, dass ∆R/R ∝ N nicht mehr gültig. Insbesondere verläuft die
Reflektanzkurve nicht monoton, was zu komplizierteren Transienten führt. Au-
ßerdem kann dann die Spinrelaxationszeit nicht einfach über die Anpassung von
Pσ ermittelt werden. Im Folgenden wird daher angestrebt, die Anregungsenergie
so zu wählen, dass sie in der niederenergetischen, abfallende Flanke der exzito-
nischen Resonanz mit negativem ∆R/R liegt. Charakteristisch für diese relative
Lage ist, dass, wie in Abbildung 5.4 exemplarisch gezeigt, das kohärente Artefakt
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bei entgegengesetzten zirkularen Polarisationen σ+σ− gerade verschwindet.
5.3 Spinlebensdauern in GaN
Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zur Spinlebensdauer vorge-
stellt. Der Einfluss von Dotierkonzentration und Materialqualität stehen im Mit-
telpunkt.
5.3.1 MBE-Schichten
Abbildung 5.9 zeigt die Transienten der spinaufgelösten ∆R/R-Messungen für die
beiden MBE-GaN-Schichten MS1 und MS2 bei einer Temperatur von 20 K. Die
Messungen wurden unter vergleichbaren Bedingungen durchgeführt. Wie zuvor
diskutiert, wurde die Laserwellenlänge für beide Proben so gewählt, dass die An-
regungsenergie in der niederenergetischen Flanke des FXA-Reflektanzspektrums
liegt und das kohärente Kopplungs-Artefakt in (σ+σ−)-Konfiguration gerade ver-
schwindet. Im unteren Teil der Abbildung ist jeweils der aus den Transienten (nach
Gleichung 4.5) ermittelte Verlauf der zirkularen Polarisation in Abhängigkeit der
Verzögerungszeit aufgetragen. Jede der im Folgenden besprochenen Messungen
besteht aus einer Abfolge von Einzelmessungen mit wechselnder Polarisations-
konfiguration nach dem Schema [ σ+σ+/σ+σ+/σ+σ−/σ+σ−/... ]. Aus den Ein-
zelmessungen wurden, um möglichen (leichten) Änderungen der experimentellen
Bedingungen während der (über mehrere Stunden laufenden) Gesamtmessung
Rechnung zu tragen, jeweils die Zerfallszeit der Polarisation bestimmt und an-
schließend gemittelt. In den Abbildungen werden jeweils repräsentative Einzel-
messungen, zusammen mit den korrespondierenden Zeitkonstanten, gezeigt.
Die dargestellten Messungen zeigen für beide Proben ein annähernd identisches
Verhalten. Die ∆R/R-Transienten beider Polarisationskonfigurationen verlaufen
nach Abklingen des kohärenten Artefakts im negativen Bereich. Der anfängliche
Intensitätsunterschied zwischen ∆R/R++ und ∆R/R+− ist nach etwas mehr als
hundert Pikosekunden nicht mehr zu erkennen. Die Anfangspolarisation ist in
beiden Proben gering und beträgt weniger als 10 %. Dies ist der Polarisationsgrad
zum Zeitpunkt, an dem das kohärente Artefakt vollständig abgeklungen ist, ge-
wählt etwa 10 ps nach dem Maximalwert des Artefakts in ∆R/R++, der durch die
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Abbildung 5.9: Oben: Spinaufgelöste ∆R/R-Transienten links für MS1
(nD = 1016 cm−3) und rechts für MS2 (nD = 1017 cm−3) bei T = 20 K mit
einer Laserenergie von 3,4915 eV. Unten: Die zugehörigen Verläufe des
zirkularen Polarisationsgrades können jeweils gut mit einem einfach-
exponentiellen Zerfall angepasst werden. Mit den gestrichelten Linien
sind die Anfangszeitpunkte der Anpassungen gekennzeichnet. Der Mit-
telwert der Zerfallszeiten der Polarisation, die sich jeweils aus einer Rei-
he aufeinanderfolgender Messungen ergeben, liegen bei 31 ± 3 ps bzw.
32 ± 3 ps.
vertikalen gestrichelten Linien gekennzeichnet ist. Hier ist ∆R/R(t) maximal ne-
gativ, die Transienten gehen anschließend monoton gegen Null. Ursachen dafür,
dass die theoretisch mögliche Anfangspolarisation von 100 % nicht zu beobach-
ten ist, können eine ungünstige Wahl der Anregungsenergie (vergleiche Unterab-
schnitt 5.2.1), oder die nicht-selektive Anregung der aufgespaltenen Valenzband-
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Zustände sein. Beides ist bei den hier gezeigten Messungen nicht zu erwarten.
Wichtiger dürfte sein, dass für k > 0 auch bei selektiver FXA-Anregung FXB er-
zeugt werden können, deren Spinausrichtung entgegengesetzt ist. In diesem Fall
sind die optischen Auswahlregeln (die für die Bandlücke mit k = 0 formuliert
sind, vergleiche Abbildung 2.6 in Unterabschnitt 2.3.1) nur noch näherungswei-
se gültig. Ursache ist die Mischung der Valenzband-Zustände, die die Selektivi-
tät der Anregung vermindert [Ostatnický et al. 2007, Brimont et al. 2008b]. A-
und B-Exzitonen sind aus gemeinsamen Leitungsband-Zuständen zusammenge-
setzt. Durch eine gleichzeitige (σ+)-Anregung von |+1⟩A und |−1⟩B werden dann
die Elektronzustände mit ms = +1/2 und die mit ms = −1/2 aufgefüllt. Obwohl
keine |−1⟩A-Zustände erzeugt werden, die mit (σ−)-Übergängen assoziiert sind,
wird durch die gemeinsamen Leitungsband-Zustände die FXA-Absorption so-
wohl für die (σ+)- als auch (σ−)-Polarisation modifiziert [Soleimani et al. 2005]. In
Anregungs-Abfrage-Experimenten, wie den ∆R/R-Messungen, kann die gleich-
zeitige Erzeugung von A- und B-Exzitonen (sei es durch Valenzband-Mischung
oder nicht-selektive Anregung) also zu einer verminderten zirkularen Anfangs-
polarisation führen.
Auch wenn die anfängliche angeregte Spinpolarisation hoch sein sollte, können
schnelle, initiale Relaxationssprozesse, die jenseits der zeitlichen Auflösung des
Experiments ablaufen, zu der beobachteten Situation führen. Die Auflösung ist
hier nicht nur durch die Pulslänge, sondern zu Beginn der Messung auch durch
die Anwesenheit des kohärenten Artefakts begrenzt. Wie in Unterabschnitt 2.3.2
besprochen wird in GaN-Schichten eine sehr effektive Lochspinrelaxation erwar-
tet. Bereits zu Beginn der Messung muss daher von einer vollständig depolari-
sierten Valenzbandbesetzung und damit einer verringerten zirkularen Polarisati-
on ausgegangen werden.
Das Signal-Rausch-Verhältnis ist noch ausreichend, um den Verlauf der Polari-
sation über etwas mehr als eine Größenordnung mit einem einfachen exponenti-
ellen Zerfall anzupassen. Die Zeitkonstante wird als Spinlebensdauer angenom-
men und liegt im Mittel der Messreihen für MS1 bei 31 ± 3 ps und für MS2 bei
32 ± 3 ps. Der Unterschied in der Dotierkonzentrationen von 1016 bzw. 1017 cm−3
deutlich unterhalb des Metall-Isolator-Übergangs (≈ 1018 cm−3) hat im Rahmen
des Fehlers offensichtlich keinen Einfluss auf die Spinlebensdauern.
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Abbildung 5.10: Oben: Spinaufgelöste ∆R/R-Transienten für MS3
(nD = 1018 cm−3) bei T = 20 K. Unten: Die Polarisation in Abhängigkeit
der Zeit kann gut mit einem einfach-exponentiellen Zerfall angepasst wer-
den. Die Durchbiegung in der exponentiellen Darstellung wird durch
einen Untergrund hervorgerufen. Die mittlere Spinlebensdauer für die
hier repräsentierte Messreihe liegt bei 74 ± 16 ps.
Abbildung 5.10 zeigt eine exemplarische Messung an der hochdotierten Probe
MS3. Hier musste eine andere relative Lage der Anregungsenergie gewählt wer-
den, weil aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhältnisses im niederenerge-
tischen Spektralbereich keine Messungen mit reproduzierbaren Polarisationstran-
sienten möglich waren. Ein kleineres ∆R/R und damit ein schlechteres Signal-
Rausch-Verhältnis ist in MS3 grundsätzlich zu erwarten, da in dieser Probe die
freien Exzitonen, wie die Reflektanzspektren in Unterabschnitt 3.2.2 zeigen, nur
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noch schwach ausgeprägt sind. Die relativ zum Reflektanzspektrum etwas höhe-
re Energie im Vergleich zu den zuvor gezeigten Messungen hat die andere Form
der ∆R/R-Transienten mit positivem Vorzeichen zur Folge. Die Transienten fallen
vornehmlich monoton ab und zeigen keinen Nulldurchgang. Das größere Signal,
das durch die Wahl der spektralen Lage erzielt wird, erlaubt besser reproduzier-
bare Messungen, geht jedoch auf Kosten der potentiell größeren Anfangspolarisa-
tion. Trotzdem ist diese mit ca. 20–30 % deutlich größer als es bei MS1 und MS2
der Fall ist. Auch hier ist die Anpassung mit einem einfachen exponentiellen Zer-
fall möglich. Der Polarisationszerfall läuft deutlich langsamerer als bei den zuvor
diskutierten Proben ab, die Spinlebensdauer beträgt 74 ps. Das Rauschen in der
Polarisation ist deutlich stärker und auch die Abweichung der Spinlebensdauern
zwischen vergleichbaren Messungen ist größer, was sich in einem deutlich grö-
ßeren Fehler niederschlägt. Ist die Polarisation schon größtenteils abgeklungen,
scheint in der gezeigten Messung ein Untergrund von knapp 1 % bestehen zu blei-
ben, der nicht mehr sinnvoll vom Rauschen zu trennen ist. Hierbei handelt es sich
jedoch nicht etwa um eine tatsächliche Restpolarisation, die mit einer sehr lan-
gen Zerfallszeit abklingt. Es handelt sich vielmehr um ein Messartefakt, das durch
schwache Drift der Anregungsleistung verursacht wird und sich hier besonders
deutlich niederschlägt.18
Die höhere Dotierung von MS3 führt offensichtlich zu einem langsameren Zer-
fall der Spinpolarisation. Dieses Verhalten lässt sich im Rahmen des (defektunter-
stützen) EY-Mechanismus (siehe Unterabschnitt 2.3.2) verstehen. Mit größerer Do-
tierung schirmen die zusätzlichen Ladungsträger die elektrischen Felder der Ver-
setzungen zuzunehmend ab. Die Abschirmung führt zu weniger Streuereignissen
und damit zu einer reduzierten Spinrelaxation [Jena 2004]. Dass die Lebensdau-
ern in der Nähe des Metall-Isolator-Übergangs lang sind, deckt sich zudem mit
den Ergebnissen der Kerr-Messungen aus der Literatur (Beschoten et al. [2001]
und z.B. Buß et al. [2010], vergleiche Abschnitt 1.2). Noch größere Dotierkonzen-
trationen lassen sich mit der verwendeten Methode nicht untersuchen, da sich in
den Reflektanzspektren entsprechend hochdotierter Proben keine freien Exzito-
nen mehr beobachten lassen. Das erwartete Maximum der Spinlebensdauern um
den Metall-Isolator-Übergang herum lässt sich daher hier nicht experimentell er-
18 Diese Drift ist in Grenzen durch Skalierung der Transienten ausgleichbar, ohne dass dabei die
Zerfallszeiten der Anpassung verfälscht werden.
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fassen. Als mögliche Ursache für das praktisch identische Verhalten der nominell
unterschiedlich dotierten Proben MS1 und MS2 kommt in Frage, dass bei tiefen
Temperaturen nur ein kleiner Teil der Donatoren ionisiert ist. Ein solches Ausfrie-
ren der Dotierung würde den Unterschied zwischen den Proben reduzieren.
5.3.2 Freistehende Schichten
Abbildung 5.11 zeigt ∆R/R-Transienten für die beiden freistehenden GaN-Proben
FS1 und FS2 und die daraus berechneten zirkularen Polarisationsgrade. Die La-
serwellenlänge wurde, wie zuvor bei MS1 und MS2, jeweils so gewählt, dass die
Anregungsenergie in der niederenergetischen Flanke der FXA-Resonanz im Re-
flektanzspektrum liegt. Die beiden FS-Proben zeigen sehr ähnliche Transienten.
In beiden Fällen zeigen die Messungen eine große Anfangspolarisation von mehr
als 50 %, allerdings muss nun die Polarisation mit einem zweifach exponentiellen
Zerfall angepasst werden. Im Mittel der Messreihen liegt die kurze Zeitkompo-
nente jeweils bei 15 ± 2 ps, die lange Komponente liegt bei 170 ± 15 ps für FS1
und bei 140 ± 15 ps für FS2. Die beiden FS-Proben mit vergleichbaren Materialei-
genschaften zeigen ein sehr ähnliches Verhalten. Der im Rahmen der bisher ge-
zeigten Messungen herausstehende biexponentielle Polarisationszerfall ist also in
zwei unabhängigen Proben gleichermaßen beobachtbar. Die oben ermittelten Zei-
ten des einfach-exponentiellen Polarisationszerfalls in den MS-Proben liegen zwi-
schen denen des zwei-komponentigen Zerfalls.
Die kurze Zerfallskomponente wird einer initialen Relaxation zugeschrieben.
In der Literatur werden die beiden folgenden Vorgänge als mögliche Ursache ge-
nannt. Bar-Ad und Bar-Joseph [1992] zeigen biexponentielle Exzitonspinrelaxati-
on mit differentiellen Transmissions-Experimenten in GaAs/(Al,Ga)As-Mehrfach-
Quantentrögen (engl. multiple quantum wells). Die kürzere der beiden Zeitkon-
stanten wird im Rahmen eines indirekten Spin-Flips der Loch-, die längere der
Elektronspinrelaxation zugeschrieben. Einen biexponentiellen Zerfall der (elek-
tronischen) Spinpolarisation zeigen auch Ma et al. [2011] mit ∆R/R-Messungen
in InP-Volumenmaterial, dessen Bandstruktur der von GaAs ähnelt. Sie führen
den schnelleren Verlust der Spinpolarisation zu Beginn auf die Relaxation heißer
Ladungsträger19 zurück. Die damit verbundenen Streuprozesse führten zu einem
19 Nach der Anregung thermalisieren die Ladungsträger auf einer Zeitskala von 0,2–2 ps durch
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Abbildung 5.11: Oben: Repräsentative spinaufgelöste ∆R/R-
Einzelmessungen an den frei-stehenden Schichten FS1 (links) und
FS2 (rechts). Die Transienten wurden bei 20 K und mit relativ zum FXA
niederenergetischer Anregung aufgenommen. Unten: Das Verhalten der
Polarisationstransienten lässt sich in beiden Fällen mit einem zweifach
exponentiellen Zerfall anpassen. Im Mittel der Messreihen beträgt die
kurze Zeitkomponente jeweils 15 ± 2 ps, die lange 170 ± 15 ps für FS1
und 140 ± 15 ps für FS2.
initialen schnellen Zerfall der Spinpolarisation. Die lange Komponente beschrei-
be hingegen die (elektronische) Spinrelaxation. Bei Bar-Ad und Bar-Joseph ist die
Streuung untereinander. Dabei bilden sie eine Verteilung, der eine Temperatur zugeordnet wer-
den kann, die höher als die des Gitters ist. Bevor die Ladungsträgerrekombination das zeitli-
che Verhalten dominiert, erfolgt eine Abkühlung dieser heißen Ladungsträgerbesetzung durch
Streuung mit Phononen auf einer Zeitskala von 1–100 ps [Shah 1999, Abschn. 1.1].
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Zerfallszeit der Lochspinrelaxation immer noch dutzende Pikosekunden lang, was
auf die starke Lokalisierung in den Quantentrögen zurückgeführt wird. In Schich-
ten – und insbesondere für GaN – erwartet man jedoch, wie bereits besprochen,
eine sehr kurze Lebensdauer des Lochspins im Sub-Pikosekunden-Bereich (ver-
gleiche Unterabschnitt 2.3.2). Auch wenn dieser Prozess in den hier präsentierten
Messungen eine Rolle spielen sollte, so ist aufgrund der zeitlichen Auflösung des
Experiments und der Überlagerung durch das kohärente Artefakt nicht zu erwar-
ten, dass dies in den Transienten sichtbar wird. Es ist daher wahrscheinlicher, dass
der initiale Polarisationszerfall durch die Relaxation heißer Ladungsträger verur-
sacht wird.
Identifiziert man nun die längere Komponente mit der Spinrelaxationszeit, so
zerfällt die Spinpolarisation in den FS-Proben deutlich langsamer als in den unter-
suchten MBE-Schichten. Die Spinrelaxationszeiten sind rund eine halbe Größen-
ordnung länger als die der ebenfalls undotierten Schicht MS1 und immer noch
rund doppelt so lang, wie bei der hochdotierten Schicht MS3. Der wesentliche Un-
terschied zwischen den Proben ist die viel geringere Versetzungsdichte in den FS-
Schichten. Diese Beobachtung passt zu dem erwarteten Verhalten im Rahmen des
EY-Mechanismus, der im Zusammenhang mit der Exzitonspinrelaxation vielfach
diskutiert wird. Die geringere Zahl der Impulsstreuereignisse in defektarmem Ma-
terial, bei denen Spin-Flips auftreten können, macht die Spinrelaxation in diesem
Fall weniger effizient und führt zu längeren Spinlebensdauern.
5.4 Einordnung der Ergebnisse
Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spinrelaxationszeiten ordnen sich auf
den ersten Blick nicht in das diskutierte Bild der zwei Ergebnisgruppen in der
Literatur (siehe Tabelle 1.1) ein. Mit Kerr-Rotation wurden dort elektronische
Spinlebensdauern von typischerweise einigen hundert Pikosekunden und bis hin
zu 20 ns erzielt. Die exzitonische Spinrelaxation, gemessen per differentieller
Reflektanz-Spektroskopie, erfolgte auf der (Sub-)Pikosekunden-Skala. Insbeson-
dere konnten die letzteren, extrem schnellen Spinrelaxationzeiten in dieser Arbeit
nicht bestätigt werden, die sonst durchweg mit der hier verwendeten Methode
beobachtetet wurden. Die Ergebnisse fallen viel mehr in die Gruppe der längeren
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Spinrelaxationszeiten, wie z.B. von 50–400 ps bei [Buß et al. 2009, 2010, 2011]. Es
stellt sich die Frage, was die Ursache für die kurzen, an anderer Stelle beobachte-
ten Zeiten ist.
Bei den in dieser Arbeit präsentierten Untersuchungen wurde besonderen Wert
auf die Bedingungen der optischen Anregung gelegt. Insbesondere wurden die
Lasereigenschaften (auf Kosten der zeitlichen Auflösung) so gewählt, dass die
spektrale Breite der Pulse geringer als die der schmalen Exziton-Resonanzen ist.
Einerseits ist dies Voraussetzung für die genaue Abstimmung der Anregungsener-
gie. Viel wichtiger ist jedoch, dass Kontrolle darüber besteht, welche Übergänge
angeregt werden. Kuroda et al. [2004] verwenden in ihren ∆R-Untersuchungen
Pulse mit 12 meV spektraler Breite und 180 fs Länge. Mit dem Ziel eine resonante
Anregung zu erreichen, erfolgt die Auswahl der Laserenergie über die Anpassung
an die FXA-Lumineszenzlinie. Auch Ishiguro et al. [2006] haben kurze Pulse von
200 fs für ihre Reflektanzmessungen verwendet und an die FXA-Linie angepasst.
Welche Übergänge zu den so gemessenen Transienten beitragen, ist zumindest
unklar. Eine tatsächlich selektive Anregung ist nicht zu erwarten. Das gleiche gilt
für die Vier-Wellen-Mischungs-Experimente von Ishiguro et al. [2007]. Otake et al.
[2006] verwenden ebenfalls sehr breite Pulse von 21 meV. Sie regen das akzep-
torgebundene Exziton (ABE) resonant an, das 12 meV unterhalb des FXA liegt.
Eine selektive Anregung ist auch hier nicht zu erwarten. Bei den Experimenten
von Brimont et al. [2008b] hingegen werden Laserpulse mit einer spektralen Breite
(angegeben mit 5,5 meV) verwendet, die die komplette FXA-Resonanz umfasst,
tatsächlich aber kleiner als die Valenzbandaufspaltung ist. Die spektrale Abstim-
mung erfolgte über die Minimierung der FXB-Lumineszenz. Prinzipiell ist un-
ter diesen Bedingungen eine selektive Anregung denkbar. Trotzdem tritt in den
∆R/R-Spektren ein deutliches FXB-Signal auf. Dieses wird auf die verminder-
te Selektivität aufgrund der Mischung der Valenzband-Zustände zurückgeführt
[Brimont et al. 2008b]. Bei den in der Literatur beschriebene Experimenten sind
die Pulse also ausnahmslos breiter als die FX-Resonanzen und meist sogar deut-
lich breiter als der Abstand von freiem A- und B-Exziton (8 meV Leitungsband-
aufspaltung).
Was passiert also bei der Anregung mit einem spektral breiten Laserpuls?
Nimmt man zunächst an, dass eine (größtenteils) selektive Anregung erfolgt, oder
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dass die Exzitonen separat betrachtet werden können, dann kommt die Anregung
einer kompletten Exziton-Resonanz durch einen breiten Laser als Ursache für das
abweichende Verhalten zu den hier gezeigten Messungen in Frage. Die in Unter-
abschnitt 5.2.1 diskutierten spektralen Übersichten haben gezeigt, dass in starker
Abhängigkeit der Anregungsenergie sehr unterschiedliche Formen und Vorzei-
chen der ∆R/R-Transienten auftreten können. Es ist denkbar, dass Messungen,
die einen größeren Spektralbereich überdecken, als eine Überlagerung des Ver-
haltens vieler einzelner, spektral schmaler Ausschnitte zu deuten sind. Mit Hilfe
eines erweiterten ∆R/R-Modells ließe sich möglicherweise abschätzen, ob auf die-
se Weise Transienten zu Stande kommen können, die sich so stark wie beobachtet
vom Verhalten derer mit schmaler Anregung unterscheiden. Welche Bedeutung
die Zerfallszeit der zirkularen Polarisation unter solchen Bedingungen hat, ist un-
klar.
Bei einem noch breiteren Laser erfolgt durch gleichzeitige Anregung eine Über-
lagerung von A- und B-Exziton. Wie bereits zuvor auf Seite 77 in Unterabschnitt
5.3.1 diskutiert, würden bei σ+-Polarisation entsprechend der Auswahlregeln
|+1⟩A und |−1⟩B mit entgegengesetzter Spinausrichtung erzeugt. Dies hätte ei-
ne starke Besetzung beider Leitungsband-Zustände zur Folge. Insbesondere sind
für |−1⟩A die Zustände mit ms = +1/2 bereits befüllt. Die Spinverteilung im Lei-
tungsband ist also von Beginn an in der Nähe des Gleichgewichts oder bereits
ausgeglichen. Im Bild indirekter Exzitonspinrelaxation ist die Folge, dass nur we-
nige – oder, falls A- und B-Exzitonen in gleicher Dichte angeregt wurden, gar kei-
ne – Elektronspinflips zwischen den ms = ±1/2-Zuständen stattfinden können.
Nur die Spin-Flip-Prozesse zwischen den Valenzband-Zuständen mj = ±3/2 kön-
nen die Besetzung und damit die Übergangswahrscheinlichkeiten für σ+- und
σ−-Übergänge wesentlich ändern. Die Entwicklung der zirkularen Polarisation
wird daher durch die Lochspinrelaxation dominiert. Die Elektronspinrelaxation
hingegen tritt in den Hintergrund oder spielt gar keine Rolle. Im Rahmen die-
ser Diskussion kann also eine nicht-selektive Anregung zur Messung der (extrem
kurzen) Lochspinrelaxationszeit führen.
Verwendet man einen spektral sehr breiten Laser, so ist also davon auszuge-
hen, dass die Messungen durch eine Anregung der kompletten Exziton-Resonanz
und/oder eine nicht-selektive Anregung mehrerer Exzitonübergänge verfälscht
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Abbildung 5.12: Oben: ∆R/R-Messung mit Anregungslaser im
Femtosekunden-Betrieb an einer weiteren FS-GaN-Probe, die mit
FS1 und FS2 vergleichbare Materialeigenschaften aufweist. Unten: Die
Zeitkonstanten der biexponentiellen Anpassung liegen um rund zwei
Größenordnungen unterhalb der Zeiten, die – unter sonst sehr ähnlichen
experimentellen Bedingungen – im Pikosekunden-Modus beobachtetet
wurden.
werden. Um zu prüfen, ob die gewählten Anregungsbedingungen die Rolle spie-
len, die ihnen hier zugesprochen wird, betrachten wir in Abbildung 5.12 eine wei-
tere Messung, die mit kürzeren Pulsen durchgeführt wurde. Der Laser wurde da-
zu im Femtosekunden-Modus betrieben, die spektrale Breite beträgt rund 14 meV,
die Pulslänge liegt bei 200 fs. Gezeigt werden Transienten einer weiteren FS-GaN-
Schicht, die in Hinblick auf Versetzungsdichte und Donatorkonzentration mit den
Proben FS1 und FS2 vergleichbar ist. Die Messung erfolgte unter ansonsten sehr
ähnlichen Bedingungen zu den bisher gezeigten. Die zuvor beschriebene Auswahl
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der Anregungswellenlänge im Zusammenhang mit der Transientenform ist unter
diesen Bedingungen nicht sinnvoll möglich. Die Anregung erfolgt maximal reso-
nant zum FXA, es ist daher davon auszugehen, dass auch FXB angeregt werden.
Die zirkulare Polarisation zeigt einen klar biexponentiellen Zerfall. Die kürzere
Komponente geht auf das kohärente Artefakt zurück, da die Zeit im Bereich der
Pulslänge liegt.20 Die zweite Zeitkonstante, die der Spinrelaxation zugeschrieben
wird, liegt im niedrigen Pikosekunden-Bereich. Sie ist knapp zwei Größenordnun-
gen kleiner als die in den Experimenten im Pikosekunden-Modus beobachteten
Zeiten. Dieses Verhalten bestätigen Messungen an weiteren GaN-Schichten, die
mit den MBE-GaN-Schichten MS1 und MS2 vergleichbar sind und hier nicht wei-
ter gezeigt werden.
Bei Femtosekunden-Anregung werden auch hier Zerfallszeiten des Polarisati-
onsgrades beobachtet, die sich von Experimenten im Pikosekunden-Betrieb stark
unterscheiden und eine extrem schnelle Spinrelaxation suggerieren. Der Unter-
schied der in Abschnitt 5.3 gezeigten Spinlebensdauern zu den extrem kurzen Zei-
ten, die von Anderen mit Hilfe differentieller Reflektanzspektroskopie beobachtet
wurden, ist also keine Frage sehr unterschiedlicher Materialeigenschaften. Viel-
mehr geht er auf ungünstig gewählte Anregungsbedingungen zurück. Die Mög-
lichkeit, dass die verschiedenen in der Literatur eingesetzten Methoden sensitiv
für elektronische bzw. exzitonische Spinrelaxation sind und dadurch unterschied-
liches Verhalten zeigen können, wird nicht in Frage gestellt. Es konnte jedoch wi-
derlegt werden, dass diese Unterscheidung die Ursache für den markanten Unter-
schied zwischen den diskutierten Ergebnisgruppen in der Literatur ist.
20 Das kohärente Artefakt kann unter bestimmten Bedingungen zur Ableitung einer sehr kurz-
en Zeitkonstante des Polarisationszerfalls in der Größenordnung der Pulslänge führen (siehe
Unterabschnitt 5.2.1, Seite 57). Kuroda et al. [2004] beispielsweise erwähnen dieses Artefakt
zwar, zeigen jedoch trotzdem Zerfallszeiten der Spinpolarisation in der Größenordnung der
verwendeten Laserpulslänge. Dass das Artefakt in der hier gezeigten Messung jedoch so deut-
lich identifiziert und von der Spinrelaxation getrennt werden kann deutet darauf hin, dass es





Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen der Spinrelaxation in
GaN-Schichten mit unterschiedlichen Si-Dotierkonzentrationen und Versetzungs-
dichten mit Hilfe spin- und zeitaufgelöster differentieller Reflektanzspektroskopie
präsentiert. Es wurden Spinlebensdauern von 30 bis 170 ps bei tiefen Temperatu-
ren für das freie A-Exziton bestimmt.
In Abhängigkeit der Dotierung ließ sich in der Nähe des Metall-Isolator-
Übergangs eine langsamere Spinrelaxation als für schwächer dotierte Proben be-
obachten. Größere Konzentrationen ließen sich mit der verwendeten Methode
nicht untersuchen. Die längsten im Rahmen dieser Arbeit beobachteten Spinrela-
xationszeiten zeigen freistehende GaN-Schichten. Diese weisen eine besonders ho-
he Materialqualität auf, die sich in einer geringen Versetzungsdichte manifestiert.
Die in diesen Proben beobachteten Zeiten reichen an den Bereich der elektroni-
schen Spinrelaxation, beobachtet von Buß et al. [2010] per Kerr-Rotation (in Proben
ohne Lokalisierung durch Ionenimplantation), heran. Die langsamere Spinrelaxa-
tion in Proben mit geringerer Versetzungsdichte sowie in Proben mit größerer Do-
tierkonzentration gibt Hinweise darauf, dass der Elliott-Yafet-Mechanismus die
Spinrelaxation dominiert. Dieser führt zu Spin-Flip-Prozessen während der Im-
pulsstreuung, insbesondere mit Versetzungen. Durch die Anwesenheit von Dotie-
relektronen werden die Versetzungen abgeschirmt und die Streuung reduziert. Ei-
ne aussagekräftige Einschätzung kann durch weitere Messungen bei unterschied-
lichen Temperaturen erreicht werden.
Insgesamt liegen die beobachteten Spinrelaxationszeiten eineinhalb bis zwei-
einhalb Größenordnungen über den Zeiten im (Sub-)Pikosenkundenbereich, von
denen bisher in GaN mit der hier verwendeten Methode berichtet wurde. Die kate-
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gorische Unterteilung der Ergebnisse in der Literatur in lange elektronische Spin-
lebensdauern, erhalten mit Kerr-Messungen, und extrem kurze exzitonische Spin-
relaxation in Reflektanz-/Vier-Wellen-Mischungs-Experimenten, kann hier nicht
bestätigt werden. Im Gegensatz zu allen bisherigen Arbeiten, die nicht auf Kerr-
Spektroskopie beruhen, wird hier kein extrem schneller Verlust der zirkularen Po-
larisation beobachtet.
Für die in dieser Arbeit präsentierten Experimente wurden die optischen An-
regungsbedingungen sehr sorgfältig gewählt. Neben der Abstimmung der An-
regungsenergie innerhalb der FX-Resonanzen, unterstützt durch die Modellie-
rung der differentiellen Reflektanz, wurden insbesondere spektral schmale La-
serpulse verwendet. Es wurde gezeigt, dass die in der Literatur beobachteten ex-
trem kurzen exzitonischen Spinrelaxationszeiten eine Folge der optischen Anre-
gungsbedingungen mit spektral breiten Laserpulsen sind. Die hier gezeigte ver-
gleichende Messung unter ebensolcher Anregung (und ansonsten ähnlichen Be-
dingungen) zeigte einen erheblich schnelleren Zerfall der zirkularen Polarisati-
on im Bereich weniger Pikosekunden. Bei der Verwendung spektral breiter La-
serpulse wird hier erwartet, dass im Experiment aufgrund der Überlagerung der
gesamten Exzitonresonanz nicht der tatsächliche Zerfall der Spinpolarisation ab-
gebildet wird. Außerdem kann durch eine nicht-selektive Anregung, bei der A-
und B-Exziton gleichzeitig erzeugt werden, die extrem schnelle Subpikosekunden-
Lochspinrelaxation das Experiment dominieren. Die langsamere Spinrelaxation,
wie sie in Kerr-Experimenten beobachtbar ist, ist in den hier gezeigten Reflektanz-
Experimenten dann nachweisbar, wenn die Anregungsbedingungen angemessen
gewählt werden. Andernfalls können die Messungen verfälscht werden.
Diese Beobachtung löst den scheinbaren Widerspruch zwischen den beiden Er-
gebnisgruppen in der Literatur auf. Die Unterscheidung von elektronischer und
exzitonischer Spinrelaxation hingegen ist nicht als Ursache der beschriebenen Dis-
krepanz der beobachteten Spinlebensdauern anzusehen. Das bedeutet jedoch kei-
neswegs, dass sich diese nicht unterscheiden können. Die Integration von Kerr-
Spektroskopie in den Aufbau des ∆R/R-Experiments ist daher sehr erstrebens-
wert (und durchaus möglich, da sich die Methoden stark ähneln). So ließen sich
vergleichende Messungen an derselben Probe unter weitgehend identischen expe-
rimentellen Bedingungen durchführen, um mehr über das Verhältnis von elektro-
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nischer und exzitonischer Spinrelaxation zu lernen. Durch die Aufklärung der not-
wendigen experimentellen Bedingungen bildet die vorliegende Arbeit die Grund-
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